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RECHERCHES 



RADICAUX ORGANOMÉTALLIQUES. 



Certains groupements plus ou moins complexes se com- 
portant exactement à la manière des corps simples, ont 
reçu le nom de radicaux. Ces corps, dont l'étude est on ne ; 
peut plus instructive, ont tout particulièrement fixé l'at- 
tention des chimistes depuis la publication du travail clas- 
sique de M. Bunsen sur le cacodyle et les belles re- 
cherches de M. Franckland sur le zinc-éthyle. J ai repris 
avec beaucoup de soin l'étude de ces produits intéressants 
que j'avais ébauchée de concert avec M. Riche il y a quel- 
ques années: un examen sérieux de ces composés m'a permis 
de me rendre compte du rôle si remarquable qu'ils jouent 
à l'égard de l'oxygène, du chlore, du soufre, etc*, ainsi que 
je vais essayer de le démontrer. 

Un corps simple ne sauvait s'unir aux autres dans toutes 
les proportions imaginables: l'expérience journalière nous 
apprend en efïet d'une manière incontestable que deux 
corps ne sont susceptibles de former qu'un nombre très-li- 
mité de combinaisons. De plus, lorsque ce nombre dépasse 
deux ou trois, celles-ci présentent généralement peu de 
stabilité : tel est le cas des composés du chlore avec l'oxy- 
gène. 
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Parmi les divers composés que deux corps simples peu- 
vent former par leur union mutuelle, il est certain grou- 
pement qui présente plus de stabilité que les autres, et vers 
lequel ces différents produits convergeront nécessairement : 
c'est ainsi que pour les métaux alcalins le groupement le 
plus stable est représenté par la formule générale 

RX, 

■ 

tandis que pour le fer et ses analogues il est de la forme 

R'X 5 

et que pour le titane et l'élain on peut le formuler par le 
symbole 

RX'. 

Mais cette stabilité plus ou moins grande de tel groupe- 
ment n'est évidemment relative qu'aux circonstances parti- 
culières que Ton considère. Dès lors toutes les fois qu'on 
placera dans une circonstance déterminée les différents com- 
posés que tel corps est susceptible d'engendrer, ceux-ci seron t 
constamment ramenés à cette forme particulièrequi seule est 
possible dans ces conditions. Chacun sait, par exemple, que 
de toutes les combinaisons que le phosphore peut contracter 
a^ec l'oxygène, la plus stable est l'acide phosphorique. On 
peut bien sous des influences spéciales unir le phosphore 
avec d'autres proportions de ce gaz, mais ces divers com- 
posés convergeront tous sous l'action de températures éle- 
vées vers ce groupement. Tant* donc que le phosphore ne 
se sera pas assimilé la proportion d'oxygène nécessaire à sa 
transformation en acide phosphorique, on pourra lui en 
ajouter de uouvelles quantités. Il y a plus : on pourra 
mettre à la place d'une portion de cet oxygène, d'autres 
corps simples tels que du chlore, du soufre, etc. , de manière 
à, produire les composés connus sous les noms de chloroxyde, 
chlorosulfure de phosphore, appartenant comme l'acide 
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phosphorique au groupement 

PhX». 

Lors donc qu'on met en présence deux corps simples, 
susceptibles de s'unir directement dans des conditions bien 
définies, il existe pour ces corps un état de saturation qui 
présente un équilibre qu'il est impossible de dépasser. Tant 
que cet état d'équilibre n'est pas atteint, on peut ajouter au 
premier corps une nouvelle proportion du second, et ainsi 
de suite jusqu'à ce qu'on arrive à ce terme de saturation. 
Or il est certain corps qui, en s'unissant à tel autre, donne 
des produits qui ont une tendance de combinaison tout aussi 
grande et quelquefois même plus énergique que le corps 
simple lui-même. Tels sont J'oxyde de carbone, l'acide 
sulfureux, etc., qui non-seulement peuvent absorber de 
nouvelles quantités d'oxygène avec plus de facilité que le 
carbone et le soufre eux-mêmes, mais qui de plus peuvent 
former avec le chlore, avec l'iode, etc., des composés cor- 
respondant à ceux qui sont au maximum d'oxygénation. 
Ces groupements, qu'on peut séparer intacts des combinai- 
sons qu'ils ont contractées, et qui par suite présentent toutes 
les allures de véritables corps simples, sont désignés sous 
le nom de radicaux. On conçoit la sensation que dut pro^ 
duire la découverte du cyanogène qui, toutes les fois qu'il 
n'est pas altéré dans sa constitution élémentaire, présente 
des caractères entièrement comparables à ceux du chlore, à 
tel point que l'histoire des cyanures est calquée sur celle 
des chlorures. Or nous pouvons aujourd'hui nous rendre 
facilement compte des fonctions du cyanogène en partant 
des combinaisons de l'azote. 

Tout composé peut être considéré comme un système 
moléculaire en équilibre dans lequel les atomes sont attirés 
les uns vers les autres en vertu d'affinités plus ou moins 
puissantes. Remplace-t-on un ou plusieurs atomes d'un des 
éléments de la combinaison par un nombre égal d'atomes 
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d'une autre substance, on obtient de nouveaux composés 
qui présentent tous le même groupement mécanique que 
le produit primitif, mais dont l'état d'équilibre variera dans 
des limites très'étendues, suivant que les attractions réci- 
proques des corps qui constituent la nouvelle substance 
seront plus ou moins énergiques que celles des corps prlmi* 
tifs» C'est ainsi que l'ammoniaque peut échanger tout ou 
partie de son hydrogène contre du eblore, du brome, de 
l'iode, du carbone, de l'éthyle, des métaux, etc, pour 
former des composés appartenant au même système, mais 
présentant les états d'équilibre les plus variables. 

L'ammoniaque résistant parfaitement A la température 
du rouge sombre, on s'explique facilement comment le 
chlorure d'azote se détruit *à des températures bien infé- 
rieures à celle de l'ébullition de l'eau, l'affinité mutuelle du 
chlore et Je laaote étant incomparablement plus faible que 
celle qui sollicite l'azote à s'unir à l'hydrogène. 

Si maintenant nous faisons sortir du groupement primi- 
tif un atome sans remplacement, et si la nouvelle combi- 
naison qui résulte de cette soustraction présente une cer- 
taine stabilité, celle-ci pourra fixer de nouveau l'atome de 
la substance éliminée pour reproduire le corps primitif ou 
de tout autre corps simple pour engendrer des composés du 
même type* jouant alors le r£le de radical. C'est ainsi que 
si nous faisons agir le charbon sur l'ammoniaque à la tem- 
pérature rouge, nous remplacerons a atomes d'hydrogène 
par 2 atomes de carbone pour donner naissance a l'acide 
cyanhydriqne composé du même type que l'ammoniaque. 
Celui-ci, par sa réaction sur l'oxyde de mercure, donne du 
cyanure de mercure, corps qui présente avec lui la plus 
parfaite analogie, puis si nous soustrayons la molécule de 
mercure, il reste le composé 

qui pour rentrer dans le type ammoniaque devra fixer les 
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différents corps simples jouant tantôt à leur égard le rôle 
d'élément électropositif, et tantôt le rôle d'élément électro- 
négatif. Si le cyanogène simule ainsi de la manière la plus 
complète les caractères d'un véritable corps simple, cela 
tient donc d'une part à sa stabilité considérable et de l'autre 
à sa tendance à passer à des combinaisons au maximum de 
saturation en s'assiniilant une molécule de divers corps 
simples pour rentrer dans le type ammoniaque d'où on l'a 
fait dériver. 

Lorsque le méihyle, l'éthyle, l'amyle, etc., s'accouplent à 
certains corps simples, ils engendrent des produits dont 
l'affinité pour l'oxygène, le chlore, etc., dépasse de beau- 
coup celle du corps simple pour ces substances; c'est ainsi 
que le zinc qui n'absorbe que lentement l'oxygène atmo- 
sphérique et qui n'agit pas sur l'eau pure à la température 
ordinaire, opère avec une violence extrême la décomposi- 
tion de ce liquide lorsqu'il est uni soit au méihyle, soit à 
l'éthyle, la molécule du composé se scindant sous l'influence 
de cette action énergique en zinc qui s'unit à l'oxygène, et » 
en méthyle ou éthyle qui se portent sur l'hydrogène pour 
douncr naissance à des hydrures. Il en est de même en ce 
qui concerne le magnésium et l'aluminium, et à plus forte 
raisoii à l'égard de métaux plus électropositifs, tels que le 
potassium et le sodium. 

Les métaux plus électronéga tifs que le zinc, tels que l'étain , 
le plomb, le inercure, qui, de même que les précédents, peu- 
vent s'accoupler aux radicaux alcooliques, forment comme 
eux des composés qui sont encore doués d'une grande affinité 
pour l'oxygène, le chlore, etc.; mais ces affinités étant moins 
énergiques, il arrivera nécessairement ou que, le terme de la 
saturation étant atteint, la combinaison se comportera 
comme une substance inerte à l'égard de ces corps, ou que, 
la saturation n'étant pas satisfaite, il y aura simple union 
de ces corps. 

Les composés du méihyle ou de l'éthyle avec le métal 
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pouvant en outre dans ces circonstances se séparer parfai- 
tement intacts de leurs nouvelles combinaisons, joueront 
nécessairement le rôle de substances élémentaires. Les pro- 
priétés si curieuses de ces élhylures et méthylures métal- 
liques qui se comportent à la manière de véritables métaux 
plus électropositifs que les métaux simples qu'ils renferment, 
ont fait naître dans l'esprit des doutes fort légitimes sur la 
simplicité des métaux eux-mêmes, encore bien que jusqu'à 
présent la science n'ait point enregistré le plus léger fait 
qui permette de donner le moindre corps à cette bypotbèse. 

Le méthyle ou Féthyle s'accouplent-ils aux corps élec- 
tronégalifs qui occupent la tête de la série des corps sim- 
ples (oxygène, eblore, brome, iode, etc.), il en résulte 
des composés très-stables et doués d'une neutralité par- 
faite; à mesure qu'on descend l'échelle et qu'on marche 
vers le potassium qui en forme le dernier échelon, on ob- 
tient des composés de moins en moins stables et doués d'af- 
finités tellement énergiques pour ceux qui en occupent 
l'extrémité supérieure, qu'il y a dislocation de la molécule 
et formation de produits très-simples et très-stables. 

Pour les corps intermédiaires on obtient des composés 
doués pour (l'oxygène, le chlore, l'iode, etc.)d'affinités très- 
énergiques, qui peuvent entrer directement dans les com- 
binaisons et en ressortir parfaitement intacts, jouant 
ainsi le rôle de véritables radicaux, à moins toutefois que la 
proportion de méthyle ou d'cthyle qui fait partie de ces 
composés, ne représente le terme de saturation, cas auquel 
la nouvelle molécule est inapte à contracter des combi- 
naisons. 

Lorsqu'un corps simple forme avec divers autres corps 
simples plusieurs composés dont le terme à saturation est 
représenté par la formule 

AB* 

( r étant un nombre entier fort simple), l'expérience dé- 
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montre qu'on peut former avec ce corps simple et les divers 
radicaux alcooliques (méthyle, éthyle-, etc.) des composés à 
différents états de saturation. Tant que le nombre de molé- 
cules du radical alcoolique qui entre dans la combinaison 
est inférieur à le nouveau composé formé peut se com- 
biner à l'oxygène, au chlore, etc., et fonctionner à la ma- 
nière d'un véritable radical. L'expérience apprend pareil- 
lement qu'à mesure que le nombre des équivalents du radi- 
cal alcoolique qui s'accouple à À va en augmentant, le com- 
posé qui en résulte est doué d'affinités de plus en plus 
énergiques pour l'oxygène, le chlore, l'iode, etc., les com- 
posés oxygénés d'acides ou de neutres qu'ils étaient primi- 
tivement marchant vers l'alcalinité de la manière la plus 
prononcée. L'arsenic nous offre à cet égard un exemple des 
plus frappants et des plus instructifs. Ce corps tend en effet 
à former les deux groupements principaux : 

AsX 3 

et 

AsX*. 

Nous pourrons donc former avec l'arsenic et le méthyle en 
maximum cinq corps définis, le dernier étant incapable 
d'engendrer de nouvelles combinaisons puisqu'il est à satu- 
ration. Or les expériences de M. Bunsen, de M. Bacycr, de 
M. Landolt, .les miennes propres démontrent qu'on peut 
réaliser avec l'arsenic et le méthyle les quatre composés 

As Me, AsMe% As Me 3 , As Me', 

Si nous mettons, ces divers composés en présence d'un 
excès d'oxygène de façon à obtenir des combinaisons à satu- 
ration, nous aurons 

As Me 0«, 
As Me 1 0% 
As Me 5 O', 
As Me 1 O, 
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qui forment avec l'eau les composés suivants : 

As Me O 1 , 2 HO , acide bibasique, 
AsMe*0*, HO, acide monobasique, 
As Me* 0 J , corps indifférent, 

AsMe'O, HO, base énergique comparable à la 

potasse er à la soude. 

La combinaison oxygénée qui occupe le terme supérieur 
présentant les caractères d'un acide très-énergique, on voit 
que le dernier possède une alcalinité telle, qu'il peut riva- 
liser avec les bases les plus puissantes. 

L'azote, 'de même que Parsenic, est susceptible de donner 
naissance à cinq groupements parfaitement définis qu'on 
peut formuler de la manière suivante : 

AzX, 
AzX', 
AzX 3 , 
AzX* 

et 

AzX». 

On peut réaliser avec l'oxygène ces cinq groupements 
qui présentent tous un très-grand intérêt et dont le plus 
remarquable, tant au point de vue de la théorie qu'à celui 
des applications, est le terme à saturation Az O 5 . Remplace- 
t-on dans ces composés une partie de l'oxygène qu'ils ren- 
ferment par des quantités équivalentes de chlore, on obtient 
les acides chloronitreux et chloronitriquc dont la constitu- 
tion, comparable à celle du chloroxyde de phosphore, de 
l'acide chlorosulfurique, correspond parfaitement à celles 
s ides acides azoteux et hypoazotique d'où ils dérivent. 

Contrairement à ce qu'on observe avec l'oxygène, on n'a 
pu jusqu'à présent isoler qu'une seule combinaison de l'a- 
zote avec l'hydrogène. Celle-ci, bien connue de tout le monde 
sous le nom d'ammoniaque, et dont la composition est ex- 
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primée par la formule 

AzH J , 

correspond au groupement 

AzX\ 

ce composé remarquable pouvant échanger un ou plusieurs 
équivalents d'hydrogène contre un nombre égal de molé- 
cules élémentaires ou de groupements plus ou moins com- 
plexes. L'ammoniaque, étant douée de propriétés basiques, 
engendrera par ces substitutions des bases, si Ton remplace 
tout ou partie de son hydrogène par des corps doués do 
fonctions chimiques analogues, tandis qu'elle pourra pro - 
duire des corps neutres et même des acides si Ton remplace 
cet hydrogène par des corps dont les fonctions chimiques 
sont opposées. Lorsque le corps qui se substitue à l'hydro- 
gène est du méthyle, de l'éthyle, de lamyle, du phényle, etc. , 
par exemple, on obtient des produits qui présentent non- 
seulement le parallélisme de composition. le plus complet, 
mais dont les caractères chimiques se confondent tellement 
avec ceux de l'ammoniaque, que l'histoire de ces composés 
sijvariés se déduit de_ celle de cette substance elle-même ^ 
ce qu'on conçoit sans peine, les fonctions chimiques de ces 
carbures d'hydrogène se rapprochant beaucoup de celles de 
l'hydrogène, et ce qu'il y a de fort digne d'attention ici, 
c'est que l'alcalinité de ces corps s'accroît avec le nombre 
des équivalents de méthyle, d'éthyle, etc., qui se sont 
substitués. Ces résultats deviennent bien plus frappants 
encore si l'on considère les composés résultant de sembla- 
bles substitutions opérées dans l'hydrogène phosphore. 
La triméthylphosphine 

Ph Me 1 , 

et la triéthylphosphine 
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jouissent en effet de la propriété de se combiner avec les 
divers acides, ce qu'on n'observe pas à l'égard de l'hydro- 
gène phosphore qui ne s'uuit qu'à l'acide iodhydrique et 
dont la combinaison est tellement instable, que le contact 
de l'eau suffit pour la détruire. 

Si jusqu'à présent on n'a pu réaliser entre l'azote et l'hy- 
drogène aucun composé correspondant à l'acide azotique 
et par conséquent de la forme 

Az H*, 

on en connaît du moins un grand nombre qu'on peut con- 
sidérer comme se rapportant à ce type et qui sont compris 
dans la formule générale 

Az H 4 Y. 

C'est ainsi que le gaz ammoniac sec à la manière d'un 
grand nombre de carbures d'hydrogène s'unit directement 
volume à volume aux gaz chlorhydrique, bromhydrique, 
iodhydrique, etc., pour former des composés qui rentrent 
dans la formule précédente, savoir : 

AzH*CI, AzH«Br, AzH'I, 

composés dans lesquels quelques chimistes admettent avec 
Ampère l'existence du radical AzH*, radical qu'on n'a 
pu jusqu'à présent se procurer à l'état de liberté malgré 
toutes les tentatives qu'on a faites, et dont on ne saurait 
admettre la formation dans le contact de l'acide chlorhy- 
drique et l'ammoniaque, la faible tendance qu'a l'ammo- 
niaque à s'unir à l'hydrogène ne pouvant raisonnablement 
détruire l'affinité si puissante du chlore pour ce gaz v II est 
beaucoup plus simple d'admettre que la réunion des deux 
corps mis en présence produit un groupement particulier 
qui se rapporte au type 

AzX 4 , 
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qui pour l'azote parail être le terme de saturation des com- 
binaisons qu'il est susceptible déformer. 

Il en est de même à l'égard des dérivés de l'ammoniaque 
connus sous les noms de trimétbyliaque, triéthyliaque et 
triamyliaque, 

Az Me 1 , Az E 3 , Az Amy s , 

qui peuvent fixer 

Me Cl, ECI, AinyCI, 

pour former des composés du même ordre dans lesquels il 
faudrait sans raisons plus sérieuses admettre l'existence de 
nouveaux radicaux dérivés de l'ammonium, radicaux qui 
jusqu'à présent n'ont pas plus été isolés que l'ammonium 
lui-même. N'est-il pas plus simple d'admettre que l'azote, 
ainsi que ses congénères, est susceptible de former diver- 
ses combinaisons définies dont le terme à saturation est de 
la forme 

Az X». 

Tant qu'on n'a pas atteint ce terme on peut ajouter au pro- 
duit que Ton considère un ou plusieurs équivalents de la 
même substance ou de substances de nature différente jus- 
qu'à ce qu'on y soit parvenu. Si le terme que l'on considère 
jouit de la faculté de fixer certains corps* pour former des 
combinaisons définies et s'en séparer intact sous certaines 
influences, ce composé se comportera comme un véritable 
corps simple, il y aura là des analogies fort dignes d'intérêt 
et qui méritent une étude sérieuse, mais qui résident, il 
faut l'avouer, beaucoup plus dans la forme que dans le 
fond, ce qui ne constitue pas évidemment une raison suffi- 
sante pour les assimiler l'un à l'autre. 

En supposant qu'on isole un jour le terme AzH', ce qui 
ne présente rien d'invraisemblable, il est plus que probable 
qu'à la manière du métbyle et de Téthyle il fournirait, sous 
l'influence du chlore et du brome, des produits de substitu- 
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lion, cl non des chlorures ou des bromures à la manière du 
potassium et du sodium. Si l'ammoniaque ne fixe pas direc- 
tement 2 équivalents d'oxygène, de chlore, de brome, etc., 
pour former des composés qui rentrent dans le groupement 
précédent, et s'il en est de même de ses dérivés 

A/Me', A*.E\ AzAmy 3 , 

cela tient, d'une part, à la grande alcalinité de ces pro- 
duits, à la très-grande affinité du chlore et du brome pour 
l'hydrogène et aux faibles tendances de l'azote à la combi- 
naison. Il n'en est pas de même pour les composés corres- 
pondants du phosphore et de l'arsenic, les produits 

Ph Me», Ph E J , 
As Me», AsE J , 

sonten effet susceptibles d'absorber 2 équivalcnlsd'oxygèue, 
de soufre ou de chlore; de là les différences que Ton observe 
entre l'azote et ses congénères, bien que ces corps soient 
liés par des analogies très-étroites. _ 

Les métaux formant avec l'oxygène, Je chlore, le 
soufre, etc., des combinaisons définies, on pouvait supposer 
avec raison que ces mêmes corps pourraient former des 
composés semblables avec le méthyle, l'éthyle, etc. On 
connaît par les belles recherches de M. Francklaud le mé- 
thylure et Téihylure de zinc, composés appartenant au 
groupement 

ZnX, 

qui sont devenus la source de réactions pleines d'intérêt. 
Les travaux plus récents de M. Vanklyn nous ont appris 
que les métaux alcalins pouvaient également former des 
combinaisons analogues; mais celles-ci sont tellement in- 
stables, que jusqu'à présent on ne les connaît qu'unies 
au méthylure et à 1 ethylure de zinc. Mis en présence de 
l'eau, tous ces produits en opèrent la décomposition im- 
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médiate en produisant des oxydes et dos hyd ruées de méthylc 
et d'éthyle, résultat facile à comprendre si Ton songe que 
ces divers produits représentent des composés à saturation, 
renfermant des éléments doués d'affinités énergiques pour 
les principes constituants de ce liquide et par conséquent 
fort aptes à en amener la destruction tout en se décompo- 
sant eux-mêmes. L'élhylure de zinr, pas plus que les éthy- 
lures alcalins, ne sauraient fonctionner commedes radicaux, 
puisqu'ils représentent le groupement le plus stable que ces 
métaux soient susceptibles de former. 

Il était intéressant de rechercher si tous les métaux sont 
susceptibles de former des combinaisons semblables. Je me 
suis assuré qu'un grand nombre jouissent de la propriété de 
réagir en vases clos sur les iodures de méthyle et d'éthyle à 
des températures qui varient entre i ao et 200 degrés. Dans 
certaines circonstances, on obtient des élhylures libres, tel 
est le cas du magnésium ; dans d'autres, et notamment avec 
l'étain, on obtient tantôt des éthylures, tantôt des combi- 
naisons de ces produits avec l'iode. Dans le cours de ce 
travail, j'ai pu vérifier l'exactitude de la plupart des faits^ 
annoncés par mes devanciers, j'ai eu le bonheur d'enregis- 
trer quelques faits nouveaux, et je me suis surtout efforcé 
de rattacher la constitution de ces composés, si curieux dans 
leur forme, aux combinaisons si bien connues qde ces mé- 
aux forment avec l'oxygène, le chlore et leurs analogues. 

ACTION DU MAGNÉSIUM SUR LES IODURES d'ÉTHVLE 

ET DE MÉTHYLE. % 

Magncsctln le. 

Le magnésium, comme le zinc, auquel il ressemble sous 
tant de rapports, ne paraissant susceptible de former qu'un 
seul groupement stable de la forme 

MgX, 



■' 
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ne devait évidemment contracter avec le méthyle et l'éthyle 
qu'une seule combinaison : c'est ce que l'expérience esl 
venue vérifier de la manière la plus complète. 

Place-t-on de la limaille de magnésium dans un long tube 
de verre de petit diamètre et à parois très-résistantes, fermé 
à une de ses extrémités, et verse-t-ou sur le métal quelque» 
centimètres cubes d'iodurc d T éthyle, il se produit aussitôt 
une vive réaction qui se manifeste par une notable élévation 
de température. Au moyen d'allusions d'eau froide, on mo- 
dère l'action, et, dès que le tube a repris la température am- 
biante, on le ferme à la lampe, puis on l'introduit dans un 
bain d'huile, qu'on ebauife entre 120 et i3o degrés en le 
maintenant pendant quelques heures entre ces limites de 
température. On trouve alors dans le tube une masse blanche 
solide qui renferme tout à la fois de l'iodurc de magnésium, 
de l'iodure d'éthyle qui n'a pas éprouvé d'altération, et 
finalement un liquide incolore très-odorant, très-volatile, 
possédant une odeur alliacée, qui s'enflamme à l'air et dé- 
compose avec violence l'eau sur laquelle on le projette. 

Pour extraire cette substance du produit brut retiré des 
tubes, on introduit ce dernier dans une petite cornue préa- 
lablement remplie d^un gaz inerte, tel que l'hydrogène, et 
]'on«chaufTe modérément. L'iodure d'éthyle passe alors à la 
distillation avec la nouvelle substance, tandis que l'iodure 
terreux reste comme résidu. Des rectifications ménagées, 
opérées sur le liquide brut qui s'est condensé dans le réci- 
pient, permettent de séparer le produit inflammable de 
l'excès d'éther iodhydrique. L'analyse de ce liquide m'a 
donné les résultats suivants : 

o fr ,46o de matière m'ont donné 0,473 d'eau et 0,920 d'acide 
carbonique. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 
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Théorie. 





54,54 


O 


24 


58^53 


Hydrogène .... 


11,42 


I* . . • ■ 


5 


12,19 


Magnésium .... 


* 


Mg. . . . 


12 


29,28 










1 00 , 00 



Le défaut de carbone et d'hydrogène qu'on observe dans 
cette analyse tient à la présence d'une petite quantité d'éther 
iodhydrique inaltéré, dont il est presque impossible de 
priver complètement ce produit, à moins d'opérer sur des 
quantités de matières plus considérables que je n'ai pu le 
faire, n'ayant eu que quelques grammes de magnésium à 
ma disposition. J'ai néanmoins redislillé le liquide précé- 
dent dans un courant de gaz hydrogène en rejetant les 
premières parties* 

o ,r ,392 de ce nouvel échantillon m'ont donné 0,406 d'eau 
et d'acide carbonique. 

Résultats qui, traduits en centièmes, donnent : 

Carbone 55, 20 

Hydrogène 1 1 ,5o 

Magnésium » 

Ici , comme dans l'analyse relatée plus haut, le carbone 
et l'hydrogène se trouvent encore en défaut} mais la ma- 
nière dont ce produit se comporte avec l'eau, son mode 
de production et les analogies si manifestes qu'il présente 
avec le zinc-éthyle, ne peuvent laisser aucun doute sur sa 
véritable formule. C'est le correspondant de l'oxyde de ma- 
gnésium, dans lequel l'éthyle remplace l'oxygène. 

L'iodure de méthyle se^ comporte avec le maguésium 
exactement de la même manière que l'iodure d'éthyle; 
l'attaque est vive ; il y a dégagement de chaleur, et l'on ob- 
serve ici comme précédemment la formation d'une matière 
blanche que la distillation sépare en iodure de méthyle 

2. 
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intact et en un liquide mobile très-odorant, inflaniniable 
à l'air et décomposant l'eau subitement, avec dégagement 
d'un gaz, qui n'est autre que le gaz des marais -, il se sépare 
en outre des flocons de magnésie. 

Dans l'action réciproque du magnésium et de l'iodure 
d'éthyle, il y a production d'une grande quantité de gaz. 
Ceux-ci sont partiellement absorbés par le brome avec for- 
mation de liqueur des Hollandais bromée. La portion sur 
laquelle le brome n'agit pas 6e liquéfie, du moins partielle- 
ment, sous l'influence du froid produit par un mélange de 
glace en poudre et de cblorure de calcium cristallisé , ce 
qui, d'après les observations de M. Franckland , semble 
bien indiquer la présence du carbure d'hydrogène 

C» H 1 *. 

L'action du magnésium sur l'iodure d'éthyle est donc en- 
tièrement comparable à celle que le zinc exerce sur cet 
éther, et peut se formuler d'une manière semblable : 

C 4 H* I -h 2Mg = C* H s Mg -f- 1 Mg, 
2 (C'H'I) 4- 2Mg = 2 Mgl 4- C 8 H'°, 

C* W = O W 4- C* H«. , 

4 

ACTION DE L'ALUMINIUM SUR LES IOOURES d'ÊTHYLE ET DE 

MÊTHYLE. 

Aluminéthyle. 

L'aluminium n'exerce à froid aucune action sur l'iodure 
d'éthyle; à la température de ioo degrés^ l'attaque devient 
très-manifeste \ en maintenant le mélange pendant vingt- 
quatre heures à i3o degrés dans des tubes scellés à la lampe, 
la réaction est complète. Des vapeurs blanches très-épaisses 
se manifestent au début, le métal disparaît graduellement, 
et l'on obtient finalement un liquide visqueux qui répand 
à l'air des fumées abondantes. J'ai réuni le contenu des 
tubes daus une cornue remplie d'hydrogène, et je l'ai sou- 
mis à la distillation. Le liquide qui 3e condense dans le ré- 
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cipient est incolore et possède une odeur pénétrante et dés- 
agréable qui présente quelque analogie avec l'essence de 
térébenthine altérée. Il fume fortement à l'air et décom- 
pose l'eau d'une manière subite avec une véritable explo- 
sion en produisant de l'alumine et de l'acide iodhydrique, 
ainsi qu'un gaz inflammable qui brûle avec une flamme 
d'un bleu pâle. 

11 bout entre 34o et 35o degrés. 

Ce composé renferme tout à la fois de l'aluminium, de 
l'iode, ainsi que du carbone et de l'hydrogène dans les 
proportions qui constituent l'éthyle. 

Soumis à l'analyse, ce produit m'a donné les résultats 
suivants : 

I. 1 er , 123 de matière m* ont donné par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,294 d'eau et 0,593 d'acide carbonique. 

II. o* r ,83i de même produit m'ont donné 1 , 1 18 d'iodure d'ar- 
gent. 

III. o 8r ,987 de même produit m'ont donné o, 195 d'alumine. 

IV. o« r ,8i4 d'une seconde préparation m'ont donné 0,2 17 d'eau 
et o«43i d'acide carbonique. 

V. o gr ,98o du même produit m'ont donné 1,317 d'iodure d'ar- 
gent. 

VI. o* r ,582 du même produit m'ont donné 0,785 d'iodure 
d'argent. 



Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 





1. 


II. 


III. IV. 


v. 


VI. 


Carbone. . . 


'4> 2 9 




14,43 


» 


>> 


Hydrogène . 


2,92 




2 >97 


» 


» 


Aluminium. 


» 


» 


io,53 » 


V 








73,21 


» » 


72,58 


72,87 



et s'accordent avec la formule 

C'Mi'^AM 3 = AIT, Al 2 (CH S )\ 
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En effet, on a 

C" 72,0 1 3, 7^ 

H 11 i5,o 2,86 

AP 54,4 10, 38 

I 3 38i,o 72,98 

522,4 IOO,00 

Lorsqu'on laisse tomber ce liquide goutte à goutte dans ur> 
flacon de chlore ou d'oxygène, il s'enflamme immédiate- 
ment et brûle avec une flamme violette. 

Cette combinaison appartient au môme type que l'alu- 
mine, on peut la considérer comme formée d'un équivalent 
d'iodure d'aluminium avec 1 équivalent d'aluminélhyle. 

Lezinc-éthyle l'attaque vivement; il se forme de l'iodure 
de zinc ainsi qu'un liquide très-inflammable qui probable- 
ment est Yaluminclhyle. 

L'iodure de méthyle se comporte à l'égard <Je l'alumi- 
nium de même que l'iodure d'étbyle on obtient un liquide 
incolore renfermant tout à la fois de l'aluminium, de l'iode, 
et les éléments du méthyle. De même que son homologue 
élhylé, ce produit brûle à l'air et décompose l'eau d'une 
manière subite en donnant naissance à de J'hydrure de 
méthyle. 

Le glucinium attaque profondément l'iodure d'éthyle 
lorsqu'on le chauffe avec ce liquide dans des tubes scellés à 
la lampe. On obtient dans ces circonstances un produit so- 
lide qui fournit à la distillation un liquide jouissant delà 
propriété de décomposer l'eau subitement avec dégagement 
d'un gaz inflammable; ce mode d'action paraît analogue à 
celui de l'aluminium, je n'ai pu malheureusement l'étudier 
faute d'une quantité suffisante de matière. 

ACTION DE L'ÉTAIN PUR SUR L'IODURE n'ÉTHYLE. 

Stannèihyîes. 

L'étain en feuilles est rapidement attaqué par Téther 
iodhydrique dans des tubes scellés à la lampe à une tempé- 
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rature de i4« à 100 degrés. La réaction s'accomplit déjà 
même au bain d'eau bouillante*, mais dans ces circon- 

a -% _ •1/11 

stances elle exige un temps fort considérable pour être com- 
plète. Elle s'effectue pareillement, à la température or- 
dinaire, sous l'influence de la radiation solaire, ainsi que 
l'a constaté M. Franckland. 

Lorsqu'on chauffe les matières au bain d'huile à la tem- 
pérature de 1 5o degrés, en employant 2 j à 3 parties d'iodurc 
d'élhyle pour 1 d'élain, la réaction est complète au bout 
de vingt à trente heures au plus. On trouve alors dans les 
tubes refroidis deux sortes de produits, savoir : une matière 
blanche cristallisée en longues aiguilles douées de beau- 
coup d'éclat et un liquide jaunâtre très-mobile ; quant à 
rétain, il a complètement disparu. On sépare le liquide 
des cristaux en inclinant légèrement les tubes au-dessus d'un 
verre à pied, dans lequel il s'écoule; puis finalement on les 
renverse enlièrement, afin d'en extraire les dernières gout- 
tes. Ce liquide, abandonné à lui-même, ne tarde pas à 
laisser déposer de magnifiques cristaux qui sont identiques 
aux précédents; on les égoutte avec soin , puis on les ajoute 
à ces derniers. Lorsque Je liquide ne laisse plus déposer de 
cristaux, on le distille .avec précaution dans une cornue 
de verre munie d'un thermomètre. 

Le liquide commence à bouillir vers 72 à y% degrés ; c'est 
de l'éther iodhydrique inaltéré. Le thermomètre s'élève 
bientôt jusqu'à 23o degrés, et s'y fixe un instant. Il passe 
à cette température un liquide ambré doué d'une odeur très- 
irritante; puis le thermomètre monte rapidement jusqu'à 
245 degrés. La température se fixe alors et reste constante 
à partir de ce moment. Le produit recueilli dans le récipient 
à partir de ce terme se concrète entièrement par le refroi- 
dissement en une masse blanche formée d'aiguilles entre- 
croisées. Quant au résidu cristallin rougeâlre qui resle en 
très-faible proportion dans la cornue, ce n'est autre chose 
que de l'iodure d'étain. 
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Les cristaux extraits des tubes et ceux qui se sont déposés 
du liquide se dissolvent en très-grande quantité dans l'alcool 
ordinaire, surtout à chaud, et s'en séparent par l'évapora- 
tion sous la forme de beaux prismes incolores, très-friables, 
et qui sont complètement dépourvus d'odeur lorsqu'ils ont 
été comprimés dans des doubles de papier buvard et recris- 
tallisés, tandis que lorsqu'ils sont imprégnés de la matière 
huileuse, ils possèdent cette odeur piquante de raifort qui 
prend à la gorge et provoque le larmoiement. Ces cristaux 
fondent à 4^ degrés en un liquide incolore et très-limpide, 
qui bout régulièrement entre et 246 degrés. 

L'éther, même froid, dissout ces cristaux avec facilité. 

Peu solubles dans l'eau froide, ils se dissolvent en pro- 
portion notable dans ce liquide à la température de l'ébul- 
lition. Une dissolution alcoolique de ces cristaux est immé- 
diatement décomposée par les sulfate, azotate, acétate, etc., 
d'argent avec formation d'iodure d'argent et de sels corres- 
pondants d'oxyde de staunéthyle qui cristallisent avec fa^ 
cilité. 

L'ammoniaque décompose la dissolution alcoolique des 
cristaux précédents et donne un précipité blanc amorphe 
d'oxyde de staunéthyle qui ne se rédissout pas dans un 
excès de réactif. 

L'acide oxalique et les oxalales forment des précipités 
blancs dans une dissolution alcoolique de ces cristaux. 

Cette même dissolution alcoolique est décomposée parle 
cyanure d'argent, il se forme de l'iodure d'argent ainsi 
qu'un iodocyanure de slannélhyle qui reste dissous dans 
l'alcool et s'en sépare par l'évaporation sous la forme de 
croûtes d'apparence cristalline. 

Lorsqu'on chauffe l'iodure de slannéthyle dans des tubes 
scellés à la lampe avec environ son poids d'iode, il est dé- 
composé d'une manière complète, de l iodure rouge d'étain 
prend naissance, en même temps qu'il se forme de l'éther 
iodhydrique. 
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C'est ce qu'exprime l'équation 

C« H> Sn IH- 2 1 = Sn P -h V rP I. 

L'analyse des cristaux prismatiques incolores retirés des 
tubes et purifiés par plusieurs cristallisations m'a fourni les 
résultats suivants : 

I. o gr ,6oo d'un premier échantillon m'ont donné o,i34 d'eau 
et 0,239 d'acide carbonique. 

II. o 8P ,4oo du même échantillon m'ont donné 0,4 38 d'iodure 
d'argent. 

III. o 8r ,4 IQ du même produit m'ont donné 0,448 d'iodure 
d'argent. 

IV. o gr ,75i d'un second échantillon m'ont donné o, 1 65 d'eau 
et o ,3o2 d'acide carbonique. 

V. o« r ,7oo du même produit cristallisé en prismes d'une grande 
beauté m'ont donné o , 765 d'iodure d'argent. 

VI. o 8e ,5oo d'un troisième échantillon m'ont donné 0,546 
d'iodure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

I. . If. , lit. IV. V. VI. 

Carbone.... 10,86 » » 10,96 » » 

Hydrogène.. 2,47 » » 2 >44 • M 

Iode » ^9,17 $9,02 » ^9»oo 59,01 

Ktain. ..... » » » » » » 

et s'accordent avec la formule 

O H»SnI. 

En effet, on a 

C 4 .... ^4,o ti, 16 

H* 5,o 2,3a 

Sn 59,0 27,45 

1 J 27 ,0 5g ,07 

2i5,o 100,00 
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Il s'est donc formé dans l'action réciproque de rétain et 
de l'iodure d'éthyle, l'iodure cristallisé d'un radical ternaire 
renfermant du carbone, de l'hydrogène et de rétain que je 
désignerai sousle nom de stannéthyle, radical qui peut être 
éliminé par l'intervention de métaux plus électropositifs. 

Action d'une série d'alliages d'ètaia et de sodium 

sur r iodure d'éthyle. 

Après avoir examiné Faction de l'étain pur sur l'iodure 
d'éthyle en vases clos sous l'influence d'une température 
qui ne dépasse pas i5o degrés, je me suis proposé d'étudier 
l'action d'une série d'alliages d'étain et de sodium sur ce 
même produit, sachant, d'après les expériences de M. Wurlz, 
que le sodium pur dédouble l'iodure d'éthyle en iodure 
alcalin et en un carbure d'hydrogène 

C'H°, 

que l'on considère fort improprement comme le radical des 
combinaisons éthérées dérivées de l'alcool et qu'on désigne 
sous le nom d'éthyle. Connaissant ainsi le mode d'action 
des deux métaux pris séparément, il était intéressant de 
rechercher comment se comporteraient leurs alliages, en 
faisant varier les proportions respectives des métaux qui les 
constituent dans des limites fort étendues. 

J'ai commencé par composer un premier alliage formé 
de 98 parties d'étain et de 2 parties de sodium. Cet alliage 
possède une certaine malléabilité, néanmoins il se brise 
sous les coups fréquemment répétés du pilon ou du mar- 
teau. Ce dernier, réduit en fragments, ne s'échauffe pas par 
son contact avec l'iodure d'éthyle, et ne paraît rien produire 
à froid. Vers 1 15 à 120 degrés l'attaque se fait très-bien eu 
vases clos, à i3o degrés elle est complète en vingt ou vingt- 
cinq heures. On obtient comme avec l'étain pur une forte 
proportion diodure de stannéthyle cristallisé, mais on ob- 
serve dans celte circonstance la production d'une plus 
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grande quantité de l'huile irritante à odeur de moutarde 
qui ne se forme qu'en très-faible proportion avec l'étain pur 
et sur laquelle nous reviendrons plus loin. Non-seulement 
j'ai constaté daus le produit cristallisé tous les caractères de 
l'iodure de stannéthyle, mais j'ai de plus établi l'identité de 
ces deux produits au moyen de l'analyse, ainsi qu'on peut 
s'en assurer à l'inspection des nombres suivants : 

I. o 8r ,8i4 de matière m'ont donné par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre o, 179 d'eau et 0,328 d'acide carbonique. 

II. o« r ,38o du même produit m'ont donné 0,4 1 4 d'iodure 
d'argent. 

III. o 8r ,4°° d'un second échantillon m'ont donné o,436 d'io- 
dure d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

Théorie. 

I. II. III. 

Carbone.... 10,98 » » C 4 . . . . 24 il, 16 

Hydrogène.. 2,45 » » H 5 .... 5 2,3a 

Iode » 68,87 58,92 1 127 59,07 

Sn 59 27,45 

2l5 100,00 

Un alliage formé de 95 parties d eiain et de 5 de sodium 
qu'on peut déjà facilement réduire en poudre sous le pilon, 
n'est pas attaqué d'une manière immédiate, à froid, par l'io- 
dure d'éthyle, mais par un contact prolongé l'alliage s'al- 
tère j l'altération devient beaucoup plus rapide si l'on 
chauffe le tube qui renferme le mélange à 100 degrés au 
bain-marie. A i3odegrés l'attaque est complète en quelques 
heures ; il se forme encore ici de l'iodure de stannéthyle 
cristallisé, mais la production de l'huile volatrle à odeur de 
moutarde s'est considérablement accrue. 

Les analyses suivantes démontrent d'une manière bien 
évidente l'identité de la matière cristallisée avec l'iodure do 
stannéthyle. 



1 
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I. o**,85o de matière ont donné o, 184 d'eau et 0,349 d'acide 
carbonique. 

II. o* r ,366 de matière m'ont donné o,4oo d'iodure d'argent. 
Résultats qui, traduits en centièmes, donnent les nombre» 

I. II. 

Carbone 11,19 » 

Hydrogène. ........ 2 ,40 • 

Iode 59,02 

qui s'accordent parfaitement avec la composition de l'iodure 
de stannéthyle. 

Le liquide huileux à odeur de moutarde rectifié soi- 
gneusement m'a donné deux produits, savoir : un liquide 
limpide incolore, d'une odeur éthérée, bouillant vers yS de- 
grés, un liquide très-odorant bouillant entre 23o et a4° de- 
grés, et finalement des cristaux d'iodure de stannéthyle. 
Je n'ai pas tenté l'analyse de la portion bouillant vers 
75 degrés, toutes ses propriétés démontrant que c'était de 
l'éthcr iodhydrique. Quant au liquide volatil à odeur irri- 
tante, après deux ou trois rectifications, son point d'ébulli- 
tion se fixe entre 234 el ^36 degrés. C'est un produit par- 
faitement défini dont l'analyse m'a donné les résultats 
suivants : , 

I. o 8r ,589 ^ e ma "ère m'ont donné 0,243 d'eau et 0,458 d'a- 
cide carbonique. 

II. o« r ,533 du même produit m'ont donné 0,376 d'iodure 
d'argent. 

III. o* r ,6oo du même produit m'ont donné 0,4^5 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, donnent 



1. 11. m. 

Carbone 21 ,17 » » 

Hydrogène 4>$7 w w 

Iode » 38, i4 38,32 
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et s'accordent avec la formule 

(CH'^Sn'I. 

En efïet , on a 

C" 72 21,68 

H" i5 * 4,52 

Sn' 118 35,55 

î 127 38,25 

332 100,00 



Ce liquide est donc l'iodure d'un nouveau radical corres- 
pondant à l'oxyde 

Sn 2 0\ 

et représenté par la formule 

Sn'E 3 . 

Je reviendrai plus loin sur les propriétés détaillées de ce 
corps et sur les modifications qu'il éprouve de la part des 
réactifs. 

Un alliage formé de 92 parties d'étain et de 8 de sodium, 
qui se réduit facil ement en poudre sous le pilon, ne s'at- 
. taque pas encore immédiatement par l'iodure d'éthylc. Mais 
^au bout de quelques minutes il se développe de la chaleur, 
et l'odeur si pénétrante de l'iodure de sesquistannéthyle se 
manifeste. Lorsque le mélange des matières a été complè- 
tement refroidi, je l'ai introduit dans des tubes de verre 
épais que j'ai scellés à la lampe et que j'ai chauffés pendant 
vingt-quatre heures à la température de 140 degrés. 

Deux tubes ayant été brisés, il ne s'est dégagé qu'une 
quantité de gaz insignifiante; le troisième, quoique placé 
dans les mêmes circonstances, a volé eu éclats. On a mis à 
part le liquide contenu dans les tubes, auquel on a ajouté 
le traitement du résidu par l'éther. La liqueur éthérée 
soumise à l'évaporation au bain-marie, a laissé finalement 
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un liquide limpide de couleur ambrée. Ce liquide, soumis 
à la rectification, commence à bouillir vers 200 degrés; la 
majeure partie distille entre 235 et 245 degrés. Cette der- 
nière portion a laissé déposer des cristaux qui , comprimés 
entre des doubles de papier buvard et purifiés par deux ou 
trois cristallisations, se présentent sous la forme de prismes 
incolores, inodores, doués de beaucoup d'éclat, fusibles et 
bouillant régulièrement entre 245 et 248 degrés. Ce pro- 
duit, qui présente tous les caractères extérieurs de Fiodure 
de stannéthyle, donne, en outre, les résultats suivants à l'a- 
nalyse : 

I. o gr , 5oo de produit m'ont donné, par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre, 0,112 d'eau et o,?.o3 d'acide carbonique. 

II. o* r ,4 20 du même produit m'ont donné o,45g d'iodure 
d'argent. 

III. o gr ,4^2 du même produit m'ont donné o,4g5 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. u. tu. 

Carbone . 1 1 ,o3 » , 

Hydrogène 2,48 » , 

Iode » %jo5 5p,»i7 ^ 

et démontrent nettement que celte substance n'est autre 
encore que de l'iodure de staunétbyle. 

Quant au produit liquide qui bout vers 200 degrés et 
qui se forme abondamment dans cette circonstance, je 
l'ai soumis à une nouvelle rectification, en ayant soin de 
recueillir ce qui passe entre 235 et 238 degrés. L'odeur, le 
point d'ébullition et les caractères extérieurs de cette sub- 
stance démontrent suffisamment que c'est l'iodure de sesqui- 
stannéthyle. Afin néanmoins de ne conserver aucun doute, 
j'ai soumis ce produit à l'analyse 5 elle m'a fourni les ré- 
sultats suivants : 
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I. o ,r ,5oo de matière m'ont donné o , zo5 d'eau et 0,396 d'acide 
carbonique. 

II. o* r ,670 du même produit m'ont donné o sr , d'iodure 
d'argent. 

"Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. 

Carbone 2*,54 » 

Hydrogène 4>55 » 

Iode • 38,09 

Un alliage formé de 90 parties d étain et de 10 parties 
de sodium est vivement attaqué, même à froid, par l'é- 
ther iodhydrique, et Ton observe, comme précédemment, 
la formation du liquide volatil à odeur de moutarde. Dès 
que l'addition de Vétber iodhydrique ne produit plus rien 
à froid, on introduit le mélange pulvérulent dans des tubes 
boucbés,en ayant soin d'ajouter assez d'iodured'élhyle pour 
former unebouillie claire; on les scelle ensuite à la lampe, puis 
ou les chaude au bain d'huile pendant vingt-quatre heures 
à i4o degrés. Les tubes refroidis ayant été brisés, on traite 
le résidu par Télher anhydre jusqu'à complet éptiilsemèht. 
L'élher, évaporé au bain-marie, laisse pour résidu l'huile 
jaunâtre à odeur insupportable dont nous avons parlé pré- 
cédemment, que surnage une substance visqueuse de cou- 
leur plus foncée. 

L'huile jaune, purifiée par des lavages à Peau, des diges- 
tions sur le chlorure de calcium anhydre et la rectific ation, 
donne un liquide de couleur faiblement ambrée, bouillant 
entre a35 et a38 degrés. 

Soumis à l'analyse, ce produit m'a donné le v s résultats sui- 
vants : 

I. o Bf , 703 de matière m'ont donné 0,497 d'iodure d'argent. 

II. o« r ,49&* du même produit m'ont donné 0,199 d'eau et 
o,388 d'acide carbonique. 
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III. o« r ,634 du même produit m'ont donné 0,44°* d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. II. III. 

Carbone 21, 25 * » 

Hydrogène 4>44 u » 

Iode » 38,26 38, 20 

et démontrent de la manière la plus évidente que c'est l'io- 
dure de sesquistannéthyle. 

Lorsqu'on fait agir l'éther iodbydrique sur un alliage 
formé de 88 parties d'étain et de 12 de sodium (alliage 
cristallisé qui , au moment où il vient d'être coulé, présente 
une couleur d'un blanc d'argent), au bout de cinq à dix 
minutes, tout au plus, une action vive se manifeste, et 
l'on observe une forte élévation de température. Il est bien 
entendu que, comme précédemment, l'alliage doit être 
préalablement réduit en poudre. Dès que le dégagement de 
chaleur a cessé, la poudre est introduite avec assez d'éther 
iodbydrique pour en former une bouillie claire dans des 
tubes scellés à la lampe, qu'on chaulïc pendant dix-huit 
à vingt beures au bain d'huile, à une température de 125 à 
i3o degrés au plus. Au bout de ce temps, on retire les 
tubes, on les laisse refroidir, puis on en brise la pointe; le 
plus communément il ne se dégage que très-peu de gaz. On 
traite alors par l'éther rectifié la masse d'un brun jaunâtre 
qu'ils renferment et qui présente cette odeur forte si carac- 
téristique. On filtre, puis on évapore au bain-mai ie après 
avoir ajouté préalablement au liquide élhéré £ à de son 
volume d'alcool ordinaire. Il se sépare, alors que tout 
l'éther est évaporé, une huile à peine colorée, dont on aug- 
mente la proportion en ajoutant un peu d'eau au résidu 
alcoolique. 

Cette huile, qui possède une odeur piquante, insuppor- 
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table, rappelle à un haut degré celle du raifort et de la 
moutarde-, elle est sumagéepar une matière visqueuse d'un 
jaune orangé, dans laquelle on distingue quelques aiguilles 
incolores. Celles-ci se dissolvent Facilement dans l'alcool 
bouillant, et s'en séparent par l'évaporation sous la forme 
de prismes qui possèdent les propriétés de l'iodure de stan- 
néthylc. 

Le résidu qu'à laissé l'éther élant repris par l'alcool * 
lui cède un produit qui se sépare par l'évaporation sous la 
forme de belles aiguilles incolores qui présentent, ainsi que 
les précédentes, tous les caractères de l'iodure de stanné- 
thyle. Ce composé ne se forme, du reste, dans ces circon- 
stances qu'en proportions exc&siVerfrcnt minimes. 

La matière huileuse, à peine colorée, dont l'odeur irri- 
tante rappelle celle de la moutarde, est elle-même un iodure 
qui bout entre 23o et 235 degrés. Ce composé se solidifie 
Irès-rapidement dans le bain d'acide carbonique solide et 
d'éther en une multitude d'aiguilles entre-croisées qui for- 
ment une masse incolore. Cette substance, qui forme la 
majeure partie du produit de la réaction, n'est autre que 
l'iodure de sesquistannéthyle, ainsi que le démontrent les 
analyses suivantes : 

I. o* r ,6i i de matière m'ont donné, par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre, o,25o d'eau et o, 479 d'acide carbonique. 

IL- o sr ,6i9 du même produit m'ont donné o,438 d'iodure 
d'argent. 

III. o gr ,523 du même produit m'ont donné 0,212 d'eau et 
o,4n d'acide carbonique. 

IV. o gr ,635 du même produit m'ont donne o,448 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits eh centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. H. III. IV. 

Carbone 21, 38 » 21, 43 » 

Hydrogène. 4*^4 » 4>49 * 

Iode h 38,25 » * 38, i3 

C. 3 
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J'ai fait agir enfin de l'iodure d'éthyle sur un alliage 
formé de 80 parties dé tain et de 20 de sodium, alliage d'un 
très-beau blanc, formé d'une masse de cristaux fibreux, 
très-friable et facile à réduire en poudre. La matière pulvé- 
risée finement est introduite dans des cornues de verre dont 
le col s'engage dans des récipients bitubuly s qu'on peut 
refroidir à l aide d'allusions d eau, puis on verse sur cette 
poudre assez d'iodure d'élhyle pour former une bouillie 
claire. A peine les matières sont-elles en contact, qu'une 
vive réaction s'établit, l'excès d'étber iodhydrique se dé- 
gage en vapeur et se condense dans les récipients, tandis que 
les cornues renferment une poudre sèche exhalant une forte 
odeur. Cette dernière est introduite avec une petite quan- 
tité d'éther iodhydrique dans des tubes de verre épais qu'on 
chauffe pendant douze heures à 1 20 degrés après les avoir 
scellés à la lampe. Lorsqu'on brise les tubes, il se dégage 
parfois seulement des traces de gaz et quelquefois il s'en 
échappe en telle abondance, qu'il en résulte une véritable 
explosion. 

Les tubes renferment une matière noire légèrement ver- 
dàtre, douée d'une très-forte odeur qui provoque les larme» 
et immédiatement l'éternument à un très-haut degré. Cette 
matière' pulvérulente est aussitôt introduite dans des flacons 
qu'on remplit d'éther rectifié, puis, après une digestion de 
vingt-quatre heures, on filtre le liquide dans un vase préala- 
blement rempli d'acide carbonique. On obtient de la sorte 
un liquide jaunâtre qui, abandonné à lui-même dans un 
flaçon bouché, laisse déposer une matière blanche flocon- 
neuse que l'acide chlorhydrique décompose avec efferves- 
cence en produisant une huile limpide, à peine colorée, 
dont Y odeur est des plus pénétrantes. 

La liqueur éthérée, séparée des flacons précédents par le 
filtre, est rectifiée dans un appareil distillatoire jusqu'à ce 
qu'elle soit ramenée environ au huitième de son volume 
primitif. Quant àl'éther condensé dans le récipient, on le 
met de côté pour une nouvelle opération. Même à cet état 
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de concentration, la liqueur ne laisse rien déposer. Lui 
ajoute-t-on la moitié de son volume d'alcool ordinaire et 
continue-t-on l'évaporation, on voit bientôt se séparer une 
huile jaunâtre très-limpide que surnage un liquide incolore 
et légèrement visqueux. 

L'huile jaune est à peine soluble dans l'alcool ordinaire. 
Soumise à la rectification, elle commence à bouillir vers 
1.70 à 175 degrés, et le point d'ébullition s'élève graduelle- 
ment. Vers la fin de la distillation, le liquide se trouble 
fortement, d'épaisses fumées blanches se manifestent, et de 
rétain métallique se sépare sous la forme d'un globule 
fondu. Cette même huile jaune, épuisée par l'alcool faible, 
puis maintenue pendant quelque temps au bain d'huile 
entre 175 et 180 degrés, jusqu'à ce qu'il ne distille plus 
rien, présente une composition constante ainsi que j'ai 
pu m'en assurer en opérant sur des échantillons de pré- 
parations diverses. Y projette-t-on des parcelles d'iode, le 
liquide s'échauffe sans qu'il se dégage aucun gaz, en même 
temps que l'odeur irritante de l'iodure de sesquistannéthyle 
3e manifeste. 

Quant à l'huile brute prbVènVnt de la rectification pré- 
cédente, on l'a fait séjourner sur du chlorure de calcium 
fondu, puis on l'a rectifiée de nouveau. Une très-petite 
quantité de matière passe vers 180 degrés, puis le thermo- 
mètre monte assez rapidement vers 24° degrés et s'y fixe 
pendant quelque temps; la température s'élève ensuite gra- 
duellement jusqu'à 280 degrés, les dernières gouttes de li- 
quide distillent entre 280 et 290 degrés. Dans cette seconde 
rectification il se sépare encore une petite quantité d'e- 
tain. Quant aux deux portions de liquide condensées, elles 
sont incolores et parfaitement limpides. 

Le liquide visqueux qui surnageait l'huile jaunâtre et 
limpide a été concentré au bain-marie jusqu'à réduction dr 
son volume à moitié environ, puis on lui a ajouté le double 
de son volume d'eau, il s'est séparé une huile faiblement 

3. 
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colorée, peu fluide et présentant l'aspect d une huile grasse v 
Chauffée pendant plusieurs heures au baiu-marie, puis 
abandonnée dans le vide sec, cette huile est entièrement 
transparente. Son odeur rappelle le moisi. La chaleur la dé- 
compose entièrement, de l'étain se sépare et Ton recueille 
dans le récipient une huile incolore et très-mobile qu'on 
purifie par une nouvelle rectification* Cette huile limpide 
et douée d'une odeur éthérée, bien différente en v c,çla des 
autres composés de l'éthyle et de l'étain, n'est autre que le 
distannéthyle observé récemment par MM. Franckland 
ctBuckton. Quant à l'huile épaisse qui Ta fournie, c'est 
le stannèihyle, ainsi que le démontrent les analyses sui- 
vantes : 

I. o fr ,463 d'un premier échantillon m'ont donné par leur com- 
bustion avec Poxyde de cuivre o,238 d'eau et 0,459 d'acide 
carbonique. 

II. o |r ,5t8d'un second échantillon m'ont donné 0,274 d'eau et 
o,520 d'acide carbonique. ( ' 

III. o* r ,44° du même produit m'ont donné 0,228 d'eau et o,44° 
d'acide carbonique. 4 

IV. o |r ,5ood'un troisième échantillon m'ont donné 0,261 d'eau 
et o,5o3 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

Théorie. 

I. II. III. IV. 

Carbone.. 27,03 27,37 27,27 27,43 C 4 24 27,27 
Hydrogène 5,70 5,86 5,75 5,79 H s 5 5,68 
Etain o r oo 0,00 0,00 » Sn 59 67,05 

88 100,00 

L'huile limpide à odeur éthérée bouillant à 180 degrés 
et provenant de la décomposition du produit précédent par 
la chaleur, n'est autre en «flet que le distannéthyle que 
MM. Franckland et Buckton ont obtenu chacun séparé- 
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ment en faisant réagir l'iodure de stannélhylc sur le zînc- 
élhyle. C'est ce que démontrent les deux analyses suivantes : 

I. o gr ,436 de matière m'ont donné o,34o d'eau et 0,657 d'acide 
carbonique. 

II. o* r ,544 d'un second échantillon m'ont donné 0,422 d'eau 
et 0,812 d'acide carbonique. 

Résultats qui, traduitsen centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

Théorie. 

Carbone 4 1 » 10 foi! 1 C B ... 4^ 4» ><> 2 

Hydrogène... . 8,68 8,61 H 10 . . 10 8,54 
Etain » » Sn... 5g 5o,44 

117 100,00 

Ce liquide ne s'unit directement ni à l'oxygène, ni au 
chlore, ni à l'iode; il ne fonctionne point à la manière 
d'un radical : c'est une substance inerte qui peut bien 
échanger une portion de son éthyle contre du chlore ou de 
l'iode pour reproduire des composés du même type, mais 
qui ne peut rien s'assimiler pour former des composés d'un 
ordre plus élevé. Ce fait démontre d'une manière bien évi- 
dente la persistance du groupement 

SnX% 

qu'on ne saurait dépasser. 

L'huile jaune à peine soluble dans l'alcool ordinaire 
fournit à l'analyse les résultats suivants : 

I. o gr ,47° d'un premier échantillon bouillant enlre 236 et 
?4o degrés, m'ont donné par leur combustion avec l'oxyde de 
cuivre 0,309 d'eau et 0,598 d'acide carbonique. 

II. o* T ,625 d'un second échantillon m'ont donné 0,420 d'eau 
et 0,810 d'acide carbonique. 

III. o* r ,5io d'un troisième échantillon m'ont donné o, 338 d'eau 
et o,653 d'acide carbonique. 
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Résultais qui, traduits eu centièmes, conduisent aux nom-* 
bres suivants : 

Théorie. 

I. II. III. < — 

Carbone. . 34,72 35,34 34,88 G"... 72 35,12 
Hydrogène. 7,29 7,45 7,36 H'*... i5 7 ,3t 
Etain » » » Sn'... 118 57,57 

2o5 100,00. 

Ce produit doit donc être Considéré comme un sesqui- 
éthylured'étain, par suite sa formule s'écrira de la manière 
suivante : 

Sn'fC'H 1 )'. 

11 s'unit directement à froid à l'oxygène, au eblore, au 
brome, à l'iode, en reproduisant les oxyde, eblorure, iodure 
de sesquistannéthyle. 

. Oxyde de stannéthyle. 

Lorsqu'on verse une dissolution alcoolique d' iodure de 
stannétbylc dans une dissolution aqueuse d'ammoniaque 
additionnée de son volume d'alcool, il se sépare une masse 
gélatineuse qui n'est autre que de l'oxyde de slannéihyle. 
Un excès d'ammoniaque ne redissout pas ce produit, il en 
csi de même de la potasse caustique. 

Pour obtenir l'oxyde de stannéthyle parfaitement pur, 
on jette la matière gélatineuse sur un filtre, puis on la 
lave successivement avec de l'eau ebaudeet de l'alcool bouil- 
lant jusqu'à ce que les eaux du lavage ne renferment plus 
ni ammoniaque ni iodure. On dessèche ensuite la matière 
au bain-marie, puis finalement dans le vide sec. 

Ainsi préparé, l'oxyde de stannéthyle se présente sous la 
forme d'une poudre blanche entièrement amorphe, insolu- 
ble dans l'eau froide ou chaude, ainsi que dans l'alcool et 
dans l'éther. Ce composé se dissout avec facilité dans les 
acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique 5 les 
dissolutions abandonnées à l'évaporation spontanée laissent, 

- 
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déposer de beaux prismes incolores et inodores de chlo- 
rure,, bromure et iodure de staunéthyle. 

Les acides acétique et formique bouillants donnent a,vec 
l'oxyde de staunéthyle des produits visqueux qui se concrè- 
tent en masses cristallisées par le refroidissement. Ces 
substances se dissolvent facilement dans l'alcool, surtout à 
chaud, et s en séparent par l'évaporation sous la forme de 
belles tables incolores. 

Les acides butyrique et valérique se comportent d une 
manière analogue. 

Une dissolution étendue et bouillante d'acide tartrique 
dissout l'oxyde de staunéthyle ; il se dépose par le refroidis- 
sement de petits prismes de tartrale de stannéthyle. 

L'acide oxalique forme avec l'oxyde de stannéthyle une 
combinaison insoluble. 

Les acides azotique et sulfurique le dissolvent facilement, 
surtout à chaud; l'évaporation de ces liqueurs donne des 
produits parfaitement cristallisés. 

Des dissolutions étendues de potasse, de soude et d'ammo- 
niaque caustique ne dissolvent point l'oxyde de stannéthyle 
et n'exercent aucune action décomposante sur ce produit ; 
il n'en est plus de même d'une lessive caustique très-con- 
centrée, sous l'influence de la chaleur. Lorsqu'on distille en 
eiïet l'oxyde de stannéthyle avec un excès de potasse caus- 
tique, il se dédouble en un produit très-volatil qu'on peut 
condenser dans un récipient très-refroidi sous la forme de 
beaux prismes incolores, doués d'une odeur très-piquante, 
qui bleuissent très-fortement le papier de tournesol rougi. 
Ce produit n'est autre chose que l'oxyde de sesquistanné- 
thyle ; il se forme en outre du stannate de potasse. 

Celle réaction peut facilement s'expliquer au moyeu de 
l'équation suivante : 

3(SnC«H s O) -h KO = Sn0 2 KO H- Sn'(C H 5 ) 3 0. 

Le pcrchlor ure de phosphore attaque vivement l'oxyde 
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de staunélhyle à l'aide d'une douce chaleur. Par la distilla^ 
tion on recueille dans un récipient refroidi par des affu- 
sionsd eau un liquide très-fumant au sein duquel se dépo- 
sent des cristaux déliés. De l'eau versée sur ce produit 
huileux décompose la substance liquide qui n'est autre que 
du chloroxydcde phosphore, et n'attaque pas les cristaux. 
Ces derniers, purifiés par des lavages à l'eau froide, par des 
expressions entre des doubles de papier joseph et par de 
nouvelles cristallisations dans l'alcool, présentent les pro- 
priétés et la composition du. chlorure de staunélhyle, ainsi 
que l'attestent les analyses suivantes : 

I. o« r ,5oo de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,188 d'eau et o,353 d'acide carbonique. 

II. o |r ,382 du même produit m'ont donné o, 546 de chlorure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone 19*28 » C 4 24,0 i9?4 3 

Hydrogène... 4>'7 * H 4 -- • 5>° 4>°5 

Etain « » Sn 59,0 47 »7 8 

Chlore - 28,87 cl 35 » 5 a8 >74 

i23,5 100,00 

La réaction précédente, fort simple d'ailleurs, peut s'ex- 
primer par l'équation suivante : 

2 ( C 4 H 6 Sn , O ) -h Ph Cl 5 = Ph Cl 3 O» -f- 2 (C 4 H s Sn , Cl ). 

L'analyse de l'oxyde de stannéthyle m'a fourni les résul- 
tats suivants : 

I. o gr ,492 de matière m'ont donné 0,237 d'eau eto,449°" a - 
cide carbonique. 

II. o 8r ,533 d'un second échantillon m'ont donné 0,260 d'eau 
et 0,484 d'acide carbonique. 
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Ces résiliais, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

^ Théorie. . 



Carbone. . . . 


24,86 


^4,74 


G* ... 


24 


25,00 


Hydrogène. . 


5,3 7 


5,4i 


H 5 . . . 


5 


5,21 






» 


Sn. . . 




61 ,45 


Oxygène . . . 






0. 


8 


8,34 










96 


100,00 



Chlorure de stannèthyle. 

Le chlorure de stannèthyle se présente tantôt sous la 
forme de longues aiguilles d'un aspect satiné, tantôt sous 
la forme de prismes ou de tables parfaitement incolores. 
Soumis à l'action de la chaleur, ce composé fond vers 
60 degrés, puis bout à la température de 220 degrés, sans 
, éprouver d'altération. 

Lorsqu'on le soumet à l'action d'une douce chaleur, il se 
sublime en aiguilles déliées d'une blancheur éclatante. 

L'eau le dissout assez bien, surtout à la température de 
l'ébull ition. L'alcool et l'éther le dissolvent en plus forte 
proportion . 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o gr ,4 2 5 d'un premier échantillon m'ont donne o, 169 d'eau 
et 0,296 d'acide carbonique. 

II. o* r ,284 du même produit m'ont donné o,325 de chlorure 
d'argent fondu. 

III. o« r ,3o,o d'un second échantillon m'ont donné o,449 ^ e 
chlorure d'argent fondu. 

IV. o« r ,5oo d'un troisième échantillon m'ont donné 0,187 
d'eau et o,352 d'acide carbonique. 

V. 0,402 du même produit m'ont donné 0,469 de chlorure 
d'argent fondu. 

Traduits en centièmes, ces résultats conduisent aux nom- 
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bres suivants 



Théorie. 





I. 


il. 


III. 


IV. 


V. 








Carbone . . . 


fg,oi 


* 




, 9> , 9 






24,0 


i9>42 


Hydrogène. 


4>'5 


» 




4,i5 


» 


w . 


5,o 


4,o5 


Etain 


» 


» 


a ' 




» 


Sn . 


59,0 


4 7 ,8i 


Chlore 

• 




2 8,3i 


28,46 


1» 


28,8l 


Cl.. 


35,5 
123,5 


28,7a 
100,00 



Dans le but de contrôler la formule précédente et de fixer 
l'équivalent de ce composé, j'ai pris la densité de sa vapeur. 
L'expérience m'a fourni les résultats suivants : 

Température de Pair 18 degrés, 

Température de la vapeur .... 268 » 

Excès de poids du ballon i« r ,345 

Capacité du ballon 287 centimètres cubes. 

Baromètre. o m ,77o » 

Air restant o » 

D'où l'on déduit pour le poids du litre 11, a63 

Et par suite pour la densité cherchée. ........ 8,710 

En supposant que la formule précédente corres- 
pondit à 2 volumes de vapeur, on aurait le 

nombre 8,553 

En effet, on a 

4 volumes de vapeur Carbone 3,376 

10 » Hydrogène . 0,693 

1 » Étain. ..... 8, i53 

2 » Chlore 4>&8o 

17,107 

= 8,553. 

2 

Le nombre précédent s'écartant un peu trop du nombre 
théorique 3 j'ai fait une seconde détermination à une tem- 
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pérature un peu plus élevée, celle-ci m'a donné : 



Température de l'air i5 degrés, 

Température de la vapeur 282 » 

Excès de poids du ballon 1 ^,3 1 4 

Capacité du ballon 3o6 centimètres cubes. 

Baromètre ...» o œ ,^55 » 

Air restant o * 

D'où Ton déduit pour le poids du litre 1 1 , i45 

Et par suite pour la densité cherchée 8,618 

La formule 

, C«H s SnCl, 

correspond donc bien à 2 volumes de vapeur; pour avoir 

l'équivalent véritable, il serait nécessaire de la doubler. 

- 

Bromure de stannêthyle. 

Ce composé, dont la ressemblance avec l'iodure et le 
chlorure est des plus manifestes, se présente sous la forme de 
longues aiguilles blanches entièrement dépourvues d'odeur 
lorsqu'elles gn t été pu ri fiées par pl usieurs cristal! isations, ou 
du moinsn'exhalantqu'une odeur très-faiblement camphrée. 
Ce produit, qui fond à une basse température et distille 
entre a32 et a33 degrés, peut s'obtenir, soit en trailantroxyde 
de stannêthyle par l'acide bromhydrique, soit en faisant agir 
surlesesquistannéthyle un excès de brome et soumettant à la 
distillation le produit de la réaction. On obtient dans ce 
dernier cas un liquide à odeur très-irritante qui est le bro^ 
mure de sesquistannélhyle, tandis que les dernières portions 
qui se condensent se concrètent par le refroidissement sous 
la forme d'aiguilles déliées et constituent le bromure de 
stannêthyle. On le purifie par des compressions dans du 
papier buvard et par des cristallisations dans l'alcool. 

L'eau, l'alcool et l'éther le dissolvent avec facilité. 

L'analyse de ce composé m'a fourni les résultats sui- 
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vant» : 

I. o* r ,456 de matière m'ont donné o, 1 16 d'eau et o,a35 d'a- 
cide carbonique. 

II. o« r ,4 2 5 du même produit m'ont donné 0,485 de bromure 
d'argent. 

III. o , 45o d'un second échantillon m'ont donné o ,5o4 de bro- 
mure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom-r 



bres suivants : 








« 


Théorie. 




I. 


U 


II. 








14,07 


» 


» 




24 14*28 


Hydrogènç. . . 


2,82 


» 


» 


H*. . 


5 2 >9^ 




» 




» 


Sn. . 


59 35, i5 




M 


47,45 


47,56 


Br. . 


80 47 >6 2 



168 100,00 



L'ëther bromhydrique attaque l'étain en vases clos à 
i5o degrés. Au bout de trente heures de chauffe on a brisé 
les tubes, des gaz se sont dégagés, ceux-ci renfermaient un 
liquide yerdâtre dans lequel nageaient des cristaux blancs 
de bromure de stannéthyle. 

J'ai contrôlé la formule de ce produit par la détermina- 
tion de la densité de sa vapeur, l'expérience m'a fourni les 
résultats suivants : 

Température de l'air i4 degrés, 

Température delà vapeur. . .. 295 » 

Excès de poids du ballon. . . . i RP ,672 

Capacité du ballon 256 centimètres cube s. 

Baromètre o œ , 762 

Air restant. . , o 

D'où l'on déduit pour le poids du litre i5,o58 

Et par suite pour la densité cherchée 11 ,640 

En admettant que la formule 

C'H*Sn, Br, 
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représente 2 volumes de vapeur, on aurait 

4 volumes de vapeur Carbone. ... 3 , 344 

10 « Hydrogène . ■ 0,692 

1 » Étaiu 8,157 

2 » Brome 10,786 

22,979 

= ">489< 

2 

Fluorure de stannéthyle. 

L'oxyde de stannéthyle se dissout facilement dans l'acide 
fluorhydrique, Tévaporation de la liqueur fournit de beaux 
prismes de fluorure de stannéthyle. 

La composition de ce produit est représentée par la for- 
mule 

O H fc Sn,Vl. 

Sulfate de stannéthyle. 

L'oxyde de stannéthyle se dissout facilement, surtout à 
l'aide de la chaleur, dans l'acide sulfurique étendu. La dis- 
solution, soumise à l'évaporation spontanée, laisse déposer 
de belles paillettes cristallines, solubles dans l'alcool et dans 
l'eau. La distillation le décompose entièrement en donnant 
naissance à des produits doués d'une odeur irritante. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o 8r ,6oo de matière m'ont donné o ,522 de sulfate de baryte. 

II. o« r ,58i du même produit m'ont donné, par la combustion 
avec l'oxyde de cuivre, o , 195 d'eau et o ,37 1 d'acide carbonique. 

III. o Br ,487 d'un second échantillon m'ont donné 0,171 d'eau 
eto,3i2 d'acide carbonique. 

IV. o gr ,462 du même produit m'ont donné 0,394 de sulfate 
de baryte. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
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nombres suivants : 





* 

I. 


II 


ni. 


IV. 


Théorie. 


Carbone 


- 

» 


*7>4* 


! 7»47 


• C 4 . . . 


24 17,64 


Hydrogène. . . . 




3,72 


• 3,88 


• H*. . . 


5 3,67 


Étain 


» 


» 


"» 


» Sn. . . 


59 43,4t 






» 


»> 


» 0. . . 


8 5,8 9 


Ac. sulfurique. 29,66 






29,22 SO 3 . . 


40 29,39 



i36 100,00 

D'où Ton déduit la formule 

- 

C<H'Sn,0,SO». 

jizotalc rie stannéthjle. 

L'azotate de stannéthyle s'obtient soit par double décom- 
position, au moyen de Tiodure de stannéthyle et de l'azo- 
tate d'argent, soit en dissolvant l'oxyde de stannéthyle dans 
l'acide azotique étendu, puis abandonnant la liqueur à 
Févaporation spontanée. Ce sel, qui se dissout facilement 
dans l'alcool et dans l'eau, se présente sous la forme de 
prismes qui sont souvent assez volumineux. Lorsqu'on le 
chaude en vases clos, il fond d'abord, puis décrépite et se 
décompose complètement. La vapeur qui se dégage présente 
l'odeur de l'élher nitreux. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o ,r , 547 de matière m'on t donnée 0,171 d'eau et o, 322 d'acide 
carbonique. 

II. o gr ,493 de ce produit m'ont donné 39 centimètres cubes 
d'azote à la température de i5 degrés, et sous la pression de 
o œ ,755 le gaz étant saturé d'humidité. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants ; 
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Théorie. 



I. II. 



Hydrogène 

Azote 

Étain 

Oxygène. . 



16, o5 » 




.... 24 


16,00 


3,48 » 


H'.. 


t ■ • • m 5 


3,33 


9,21 




14 


9*33 


» h 




.... 5 9 


39,33 


» » 




.... 48 


3?., 01 






• i5o 


100,00 



D'où l'on déduit la formule 

C'H^OÀz 0». 

Oxalate de stannêthyle . 

s. 

L'oxalatc de stannêthyle est insoluble dans l'eau. Ce sel 
se prépare, soit en saturant l'acide oxalique par l'oxyde de 
stannêthyle, soit par la méthode de double décomposition 
en faisant agir une dissolution d'oxalate d'ammoniaque sur 
une dissolution d'iodure de stannêthyle. C'est une poudre 
amorphe d'un blanc éclatant. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o fr ,364 de cette matière m'ont donné 0,1 19 d'eau et 0,362 
d'acide carbonique. 

D'où l'on déduit les nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone 27,12 C' 1 72 27,28 

Hydrogène 3,63 H" 10 3,78 

Étain » Sn s . .... 1 18 44» 7° 

Oxygène » O*. . 64 24,24 



qui conduisent à la formule 

2(0 H* SnO), C<0«. 



264 100,00 



Formiate de stannêthyle 

Si Ton projette de l'oxyde de stannêthyle dans de l'acide 
formique étendu, la dissolution de cet oxyde s'opère avec 
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facilité, surtout si l'on a soin de chauffer. La quantité de 
liquide est-elle insuffisante relativement à la quantité de 
matière dont on fait usage, on voit se déposer au fond du 
vase une huile incolore et légèrement épaisse qui, par le 
refroidissement, se prend en une masse de cristaux. Ces 
derniers étant exprimés entre des doubles de papier buvard, 
puis repris par l'alcool, s'y dissolvent facilement et s'en sé- 
parent par l'évaporation sous la forme de prismes incolores 
et transparents. 

Peu solubles dans l'eau, surtout à froid, ces cristaux 
se dissolvent très-bien dans l'alcool. Soumis à la distilla- 
tion, ce sel éprouve une décomposition partielle, mais la 
majeure partie se sublime sans éprouver d'altération. 

Soumis à l'analyse, ces composés m'ont donné les résul- 
tats suivants : 

I. o 8r ,5i8 de matière m'ont donné 0,21 5 d'eau et o,5o8 
d'acide carbonique. 

IL o* r ,44° du même produit m'ont donné o« r ,i85 d'eau et 
o,433 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : « 

Théorie. 

Carbone 26,74 26 ,83 C 5 .... 36 27.07 

Hydrogène.... 4»6° 4>66 . H e . . . . 6 4>5i 

Étain » » Sn.... 5o, 44 > 3 ^ 

Oxygène » » 0 32 24,06 

1 33 1 00 , 00 

# 

Composition qu'on peut représenter par la formule 

CH'SniO, C'HO 3 . 

sJcétate de stannèthyle. 

Lorsqu'on fait tomber par petites portions de l'oxyde de 
stannétyle dans l'acide acétique étendu et bouillant, on 



* 
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voit se séparer une huile épaisse qui,, par le refroidisse- 
ment, se concrète eu une masse cristalline. La liqueur 
aqueuse surnageante laisse également déposer des cristaux 
qui sont mieux définis. Si Ton décante le liquide et qu'on 
fasse égoutter la matière concrète ainsi que les cristaux , 
puis qu'on dissolve le tout dans l'alcool, l'évaporation 
spontanée fournit des prismes où des tables transparentes 
d'une très-graude beauté. • 

Ce produit, qui n'est autre que l'acétate de stannéthyle, 
ainsi que le démontrent les analyses qui vont suivre, est 
peu soluble dans l'eau , surtout à froid *, F alcool le dissout 
assez bien ; il en est de même de l'esprit-dc-bois et de Téther. 

La chaleur le décompose faiblement, la moyenne partie 
se sublime sous forme de cristaux, sans éprouver d'altéra- 
tion. 

Soumis à l'analyse, ce composé a donné les résultats sui- 
vants : 

I. o gr ,367 de matière m'ont donné, par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre, o, i83 d'eau et o , 436 d'acide carbonique. . 

II. o gr ,3i6 d'un second échantillon m'ont donné o, i55 d'eau 
et o, 376 d'acide carbonique. 

III. o« r ,3c/> du même produit m'ont donné 0,191 d'eau et 
0,469 d'acide carbonique. 

Traduits en centièmes, ces résultats conduisent aux nom- 
bres suivants ; 













Théorie. 




ï. 


il 


111. 






Carbone. . . » 


32,39 


32,45 


32,78 




48 32,65 


Hydrogène. . 


5,53 


5,45 


5,4* 


D 8 . . 


.8 5,44 


tètain 




» 


» 


Sn. . .* 


59 40, 14 


Oxygène.. . . 




•> 




0'. . 


32 21,77 



147 100,00 

La composition de ce sel est exprimée par la formule 

C«B*Sn, 0,C«H 3 0 3 . 

Les acides butyrique et valériquese comportent, à l'égard 
C. 4 



i 
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de l'oxyde de stannéthyle, do la même manière que les 
acides acétique et formique ; les composés qu'ils fournissent 
possèdent une composition parallèle et présentent l'isomor- 
phisme le plus complet. 

Une dissolution bouillante d'acide tartrique dissout 
l'oxyde de stannéthyle, et laisse déposer par le refroidisse* 
ment de petits prismes durs et bien définis. L'acide citrique 
se comporte d'une manière analogue. 

Tous les sels formés par le stannéthyle, lorsqu'ils sont 
solubles, cristallisent avec facilité. La chaleur les décom- 
pose, soit partiellement , soit d'une manière complète; ils 
participent en cela des propriétés de l'oxyde lui-même, que 
la chaleur détruit intégralement. Dans toutes ces distilla- 
tions on observe cette odeur piquante , analogue à celle de 
l'essence de moutarde, qui caractérise le sesquistannéthyle 
et ses diverses combinaisons. 

Série du sesquistannéthyle: 

Nous avons vu précédemment que dans l'action récipro- 
que de l'iodure d'éthylc et de l'étain il se formait, outre 
l'iodure solide et cristallisable, une huile d'une odeur très- 
piquante, substance qu'on obtient en proportions plus con- 
sidérables lorsqu'on remplace le métaî par des alliages de 
sodium. 

Purifiée par la rectification, l'huile ainsi produite possède 
les propriétés suivantes. C'est un liquide pesant, incolore 
ou présentant une couleur ambrée très-faible. Il bout ré- 
gulièrement entre a35 et a38 degrés sans éprouver la moin- 
dre altération. Sa densité est de i,833 à 11 degrés. Très- 
peu soluble dans l'eau, ce compose se dissout facilement 
dans l'alcool et l'éther. 

Il dissout l'iode à froid sans éprouver d'altération; 
haufïe-t-on légèrement, l'iode disparaît. En continuant 
l'addition de celte substance, il arrive un moment où Inap- 
plication de la chaleur ne produit plus de décoloration; on 
observe alors la formation d'un liquide éthéré, bouillant 



\ 



Digitized by Google 



( 49 ) 

au-dessous de 100 degrés, qui jouit de toutes les propriétés 
de l'éther iodhydrique. Par le refroidissement la liqueur se 
prend en une niasse de cristaux, qu'on purifie par la com- 
pression entre des doubles de papier buvard et des cristal- 
lisations dans l'alcool. Ceux-ci, qu'on obtient entièrement 
incolores et sous la forme de beaux prismes, ne sont autres 
que l'iodure de stannéthyle. 

La réaction entre l'iode et l'iodure de sesqui stannéthyle 
s'explique facilement au moyen de l'équation suivante : * 

Sn' ( C* H»)», 14- 2I = 2 [ Sn ( C< H» ) I] + O H>, I. 

Je ne reviendrai pas sur l'analyse de cette substance que 
j'ai fait connaître plus haut. 

Oxyde de sesquistannéthyle. 

Une dissolution aqueuse de potasse caustique décompose 
l'iodure de sesquistannéthyle, avec formation d'iodure de 
potassium et d'oxyde de sesquistannéthyle qui se dissout 
dans l'excès d'alcali. Soumet-on le mélange à la distillation, 
il se condense dans le récipient un mélange d'oxydé de ses- 
quistannéthyle et d'eau. La dissolution aqueuse saturée 
peut servir à la préparation des sels de sesquistannéthyle; 
quant à la masse solidifiée par le refroidissement, on la pu- 
rifie par des compressions entre du papier buvard et de 
nouvelles distillations. 

Ainsi purifié, ce produit se présente sous la forme de 
prismes incolores et brillants qui fondent entre 44 eL 45 de- 
grés et distillent à la température de 272 degrés. L'eau, 
l'alcool, l'esprit-de-bois, l'acétone et l'éther le dissolvent. 

Le maintient-on pendaut quelque temps à une tempé- 
rature voisine de celle de son ébullition, de l'eau se dégage, 
et l'on obtient une huile limpide qui n'est autre que l'oxyde 
anhydre. La matière cristallisée est donc un hydrate. Et ce 
qui le prouve de la manière la plus évidente, c'est qu'il 
suffit pour la reproduire de laisser tomber de l'eau goutte à 
goutte sur la substance huileuse. 

4- 
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Sa dissolution aqueuse possède des réactions fortement 
alcalines, elle verdit fortement le sirop de violettes, ra- 
mène au bleu la teinture rouge de tournesol et sature Iç^s 
acides les plus énergiques. Une baguette imprégnée d'acide 
chlorhydrique répand d'épaisses fumées quand on l'appro- 
che de cet oxyde chauffé jusqu'à fusion. 

Les sels formés par l'oxyde de sesquistannéthyle sont 
presque tous solubles et cristallisent avec la plus grande 
. facilité; tous présentent une odeur forte et piquante. 

Les chlorures, bromures, iodures de sesquistannéthyle 
sont liquides et possèdent cette odeur forte et piquante qui 
rappelle celle de la moutarde. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o |r ,5oo de matière m'ont donné o,333 d'eau et 0,597 d'a- 
cide carbonique. 

Iï. o« r ,5i9d'un second échantillon m'ont donné 0,341 d'eau 
et 0,619 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone 32,57 3a, 47 C' 3 72 32,43 

Hydrogène.... 7,40 7,28 H 16 . 16 7,21 

Etain • » Sn 1 . ... 118 53, i5 

Oxygène » » O a 16 7,21 

222' 100,60 

Sa composition est par conséquent exprimée par la for- 
mule 

Sn 1 (G«H») s ,0,HO. 

Chlorure de sesquistannéthyle. 

Ce composé s'obtient en traitant l'oxyde de sesquistanné- 
thyle par l'acide chlorhydrique : il se sépare alors une huile 
très-limpide, dont l'odeur est plus pénétrante encore que 
celle de l'iodure. La densité de ce liquide est représentée 
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par le nombre i,4*8 à -h 8°. Il bout entre 208 et 210 0 . 
L'eau le dissout en petite proportion et en acquiert l'odeur. 
L'alcool, l'esprit- de-bois et l'éther le dissolvent facilement. 

Vers zéro il se solidifie en prismes d'une transparence 
parfaite. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,457 de matière m'ont donné 0,262 d'eau et 0,499 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,834 du même produit m'ont donné o,5o4 de chlorure 
d'argent. 

III. o |r ,62o 6?un second échantillon m'ont donné 0,369 ^ e 
chlorure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. III. 
Carbone.. 20,77 ■ w C"... 72,0 

Hydrogène o,3o » » H ,& . . i5,o 

Etain • » » Sn l . . 118,0 49?°7 

Chlore.... » i4>9° ! 4>7 2 Cl... 35,5 1 4 » 7^» 

240,5 ioo,oo 

La composition de ce produit est donc exprimée par la 
formule 

Sn'(C 4 H%Cl. 

J'ai contrôlé la formule de ce composé par la détermina- 
tion de la densité de sa vapeur. L'expérience m'a fourni les 
résultats suivants : 

« 

Température de l'air . i3 degrés 

Température de la vapeur.. . 285 » 
Excès du poids du ballon .. . 1 '',095 

Capacité du ballon 260 centimètres cubes 

Baromètre . o m , r ]62 

Air restant o 

D'où l'on déduit pour le poids du litre. .... 10 ,900 

Et par suite pour la densité cherchée 8 , 43o 

Le calcul donne le nombre 8,35:% 
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en admettant que la formule précédente représente le vo- 
lume de vapeur. 
En effet, on a 

12 vol. vap. de carbone to,i52 

3o vol. d'hydrogène 2,076 

2 vol. vap. de tain . i6,3i4 

2 vol. de chlore 4»88o 

33,422 

= 8,355. 

" ' 4 

Bromure de sesquistannèthyle . 

Ce composé, qui présente la plus grande ressemblance 
avec le précédent, s'obtient par l'action de l'acide bromhy- 
drique sur l'oxyde de sesquistannèthyle. C'est un liquide 
incolore dont l'odeur est des plus fortes. Il bout entre 222 
et 224 degrés. Peu soluble dans l'eau, le bromure de ses- 
quistannèthyle se dissout facilement dans l'alcool et l'éther. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o |r ,5oo,de matière m'ont donné o,248«Teau et 0,467 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,637 du même produit m'ont donné 0,422 de bromure 
d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

Théorie. 

Carbone. ,,. 25,02 » C n ... 72 25,26 

Hydrogène . 5, 40 » H 1 ».. i5 5,26 

Etain. ......... . . » » Sn'. . 118 4i ,4o 

Brome » 28,18 Br. . . 80 28,08 

?.85 1 00 , 00 

Sa composition, comme celle du produit précèdent, est 
donc représentée par la formule 

Sn v {C 4 H%Br. 
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L'expérience m'a donne pour la densité de vapeur. . 9,0/24 
Le calcul donne 9,022 (1) 

Sulfate de sesquistannèlhyle . 

Ce sulfate s'obtient soit en traitant l'oxyde de sesquislan- 
nétbyle par l'acide sulfuriquc étendu jusqu'à saturation 
complète, soit en faisant agir sur le sulfate d'argent une 
dissolution alcoolique d'iodure de sesquistaunéthyle. La 
dissolution étant soumise à l'évaporation laisse déposer de 
beaux prismes incolores et très-brillants. 

Son odeur assez forte, surtout lorsqu'on le chauffe, rap- 
pelle à un faible degré celle de Tiodure et de l'oxyde. L'eau 
le dissout en petite proportion, l'alcool le dissout au con- 
traire avec facilité -, l'évaporation spontanée de la liqueur 
donne de très-beaux cristaux. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o* r ,48o de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre o,255 d'eau et o ,497 d'acide carbonique. 

IL o* r ,264 du même produit m'ont donné o, 121 de sulfate de 
baryte. 

III. û' r ,5oo d'un second échantillon m'ont donne 0,269 d'eau 
et 0,519 d'acide carbonique. 

IV. o |r ,4 ô 4 du raème produit m'ont donné 0,187 ^ e su 'f ale 
de baryte. 

Traduits en centièmes, ces résultats m'ont conduit aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

I. II. 111. IV. 

Carbone.. 28,23 » 28, 3o « C' 1 .. 72 28,45 

Hydrogène 5, 89 5, 97 » H 14 . i5 5,93 

Etain. » » >» » Su 2 . 118 46>&4 

Oxygène » » » » O. . 8 3 » 1 7 

Acide sulfurique. » 15,72 » 15,89 SO 3 . 4° i5,8i 

»53 100,00 

(1) M Î8 en présence du cyanure d'argent, i'ioduro de sosquUtanncthyle 
s'échauffe en produisant de Piodure d'argent. Soumel-on le mélange à la 
distillation, il se sublime de magnifique» aiguilles incolores qui ne sont 
autres que du cyanure de sesquistannèlhyle. {Note de l'auteur.) 
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La composition de ce sel est donc représentée par la for- 
mule 

Sn^C'H^OjSO. 

Azotate île sesquîstannèthyle . 

L'acide azotique étendu dissout facilement l'oxyde de 
sesquislannéthyle. La dissolution, soumise à l'évaporation 
spontanée, donne une liqueur sirupeuse dans laquelle nagent 
de rares cristaux qui ne présentent aucune forme bien dé- 
finie. Celte matière sirupeuse ne présentant aucun carac- 
tère d'un composé défini, je ne l'ai point soumise à l'analyse. 

Formiate de sesquîstannèthyle. 

■ • 

Lorsqu'on verse de l'acide forniique goutte à goutte dans 
une dissolution aqueuse saturée d'oxyde de sesquistanné- 
thyle, il se précipite des flocons blancs qu'une légère élé- 
vation de température dissout facilement. La dissolution 
s'effectue beaucoup plus facilement si l'on ajoute de l'alcool 
au mélange. La liqueur étant soumise à l'évaporation spon- 
tanée, laisse déposer des prismes déliés, qui parla dessicca- 
tion prennent un aspect soyeux. 

Ce produit fond à une douce chaleur et se sublime com- 
plètement à une température plus élevée. L'alcool concentré 
le dissout avec une grande facilité. Ce composé présente les 
propriétés réductrices des formiates. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o gr , 38a de matière m'ont donné 0,224 d'eau et 0,4% d'a- 
cide carbonique. 

II. 0^,515 du même produit m'ont donné o,3<>5 d'eau cl 
o,632 d'acide carbonique. 

Traduits en centièmes, ces résultats conduisent aux nom- 
bres suivants : 
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Théorie. 



* 


1. 


it. 








Carbone. . 


33,48 


33-46 


C*. ... 


84 


33, 6o 


Hydrogène . 


6,5i 


6,5 7 


H'«. . . 


16 


6,4° 


Étain 


• 


» 


Sn'.. . 




47,20 


Oxygène . . . 






0* . . . . 


32 

• ■ 


1 2,80 










250 


100,00 



En effet, on a 

C" H'Sn'O 4 = C'HO 3 , C"H"Sn'0. 

Acétate de sesquistannéthyle. 

L'acidé acétique se comporte à l'égard du sesquioxyde de 
stannélhyle de la même manière que l'acide formique. On 
obtient un sel peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus 
solubledans l'eau bouillante et plus soluble encore dans l'al- 
cool. Ce sel se sépare de ce dernier dissolvant par l'évapo- 
ration spontanée sous la forme de longues aiguilles asbes- 
toïdes, qui présentent la plus grande ressemblance avec la 
caféine. 

Fusible à une basse température, l'acétate de sesquistan- 
néthyle se sublime entièrement à une température un peu 
supérieure sous la forme de petites aiguilles entre-croisées, 
qui présentent l'aspect de la neige. Ce composé bout régu- 
lièrement à la température de 23o degrés et distille sans 
éprouver la moindre altération. 

L'acide sulfurique le décompose à l'aide d'une douce 
chaleur; de l'acide acétique se dégage et l'on obtient le sul- 
fate correspondant qui cristallise en beaux prismes par l'é- 
vapo ration. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o* r ,433 de matière m'ont donné 0,270 d'eau et o,5 7 6 d'a- 
cide carbonique. 

IL o sr ,4 7 3 du même produit m'ont donne 0,293 d'eau et 
0,628 d'acide carbonique. 
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I 

Traduits en centièmes, ces résultais conduisent aux nom- 
bres suivants : 

^ _ Théorie. 

Carbone.., 36,27 36, 20 C' 6 96 36,37 

Hydrogène. 6,90 6,87 H'» 18 6,82 

Élain » » Sn 3 . ... 118 44>6g 

Oxygène. . . » » O 1 . . . . 32 12,12 

264 ïoo, 10 

D'où l'on déduit la formule 

. . . . * 

C'H'OSC'H'Sn'O. 

Butyrate de sesquistannéthyle . 

L'acidebutyrique forme avec l'oxyde de sesquistaiinéthy le 
une combinaison qui présente, ainsi qu'on devait s'y atten- 
dre, une grande ressemblance avec l'acétate. De même que 
ce dernier, ce sel se sépare de sa dissolution alcoolique sous 
la forme de longues aiguilles déliées et très-brillantes. Moins 
soluble dans l'eau que l'acétate, le butyrate de scsquislan- 
néthyle se dissout assez bien dans l'alcool, surtout à chaud. 

Soumis à l'action. de la chaleur, il se volatilise sans éprou- 
ver d'altération, sous forme d'aiguilles très-fines. 

L'analyse de ce composé m'a donné les résultats sui- 
vants : 

* » 

o« T ,4o5 de matière m'ont donne o ,279 d'eau et 0,611 d'acide 
carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, donnent : 

Théorie. 



Carbone. . . . 4 1 » ! 4 


V* • « « • 

- 


120 


41,00 


Hydrogène. . . 7* 65 


H 22 . . . . 


22 


7>54 




Su'... . 


Il8 


4°»4' 




\r . . . . 


3?. 


10,96 






292 

• 


1 00 , 00 
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D'où I on déduit la formule 

OH 0 3 ,C ,s H"Sn',0. 

■ ■ 

Les acides valérique, eaproïque et caprylique donnent 
avec le sesquioxyde de stannëthyle des composés qui pré- 
sentent les analogies les plus frappantes avec les précédents, 
au point de vue des caractères extérieurs et dont la compo- 
sition doit évidemment offrir avec eux le parallélisme le 
plus parfait. Je me suis contenté de constater leur forma- 
tion ainsi que leurs ressemblances avec l'acétate sans les 
soumettre à l'analyse. 



Oxalate de sesquistannèthyle. 

Line solution d'acide oxalique dans l'alcool faible dissout 
facilement l'oxyde de stannethyle, surtout à chaud. La 
liqueur soumise à l'évaporation laisse déposer de beaux 
prismes incolores et transparents qui possèdent un très- 
grand éclat. 

Soumis à l'action de la chaleur, ce sel se décompose. 
L'eau, l'alcool et l'éther le dissolvent, surtout à chaud. 
Soumis à l'analyse, ce composé m a donné les résultats 
suivants : 

I. o* r ,5oo de matière m'ont donné 0,276 d'eau et 0,61 1 d'a- 
cide carbonique. 

II. o' r , 3oy5 d'un second échantillon m'ont donné 0,222 d'eau 
et o,4$5 d'acide carbonique. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 



* • 

■ 1. il. 

Carbone 33,3?. 33,55 

Hydrogène... 6,1? 6,21 

Etain » » 

Oxygène. . . ...» » 



Throrie. 



c 1 . . 

H 30 . 

Sn*.. 
0\ 


168 

3o 
?36 

64 


33,73 
6,02 

47> 3 9 
12,86 




4$)« 


100,00 
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Dans le contact de l'iode avec le sesquislannéthyle, il se 
forme, outre l'iodure de sesquislannéthyle, une substance 
liquide douée d'une odeur excessivement forte qu'on ren- 
contre dans les produits de l'action réciproque de l'iodu e 
d'éthylc et des alliages d'élain et de sodium. 

Ce composé, dont la densité est de 1,8, est un liquide in- 
colore et très-mobile. Il bout entre 240 et a5o degrés. 
L'ammoniaque le décompose en donnant une matière blan- 
che floconneuse. Un excès d'iode le transforme à l'aide de 
la chaleur en iodurc de stannéthyle. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,588 de matière m'ont donné o, 179 d'eau et o,346 d'a- 
cide carbonique. 

II. o« r ,552 du même produit m'ont donné o,43o d'iodure 
d'argent. 

III. o« r ,742 du même produit m'ont donné o,58o d'iodure 
d'argent. 

IV. o* r ,744 d'un second échantillon m'ont donné 0,241 d'eau 
et o ,4^8 d'acide carbonique. 

V. 0^,672 du même produit m'ont donné o,525 d'iodure 
d'argent. 

Traduits en centièmes, ces résultats conduisent aux nom- 
bres suivants : 

1. Il m. IV. V. 

Carbone i6,o5 » 2 15,69 

Hydrogène........ 3,38 ■ * 3,58 

Etain » » » » • 

Iode » 4 2 > 0 ** 4 a » 23 0 

qui conduisent à la formule 

Sn'Cin^Sn'lC/ H 4 )',I- 

• ■ 

En cflel, on a 
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c» 4** i5,84 

H".. 10 3,3i 

. Sn* 118 38 )9 4 

!.. ..... . 127 4 1 «9 1 

3o3 100,00 

Ce composé correspond, comme on voit, au sesquistan- 
néthyle 

Sn'ftfH 4 ) 3 , 

dans lequel une molécule d'éthyle se trouve remplacée par 
une molécule d'iode. 

ACTION DE l'ÉTAIW SUR L'iODURE DE MÉTHYLE. 

Slanrnèthyles . 

L'iodure de méthyle dans son contact avec Tétain, soit pur 
soit allié au sodium, donne naissance à des résultats entiè- 
rement comparables à ceux que fournit l'iodure d'éthyle, 
ainsi que l'analogie le faisait prévoir. 

Lorsqu'on chauffe au bain d'huile entre iSoet 160 de- 
grés dans des tubes scellés à la lampe de l'iodure de mé- 
thyle et des feuilles d'étain pur, le métal disparaît complè- 
tement au bout de douze à quinze heures si l'on emploie 
•2 7 h 3 parties d'iodure pour 1 d'étain. 

On obtient par le refroidissement un liquide brun au 
fond duquel se déposent parfois de magnifiques cristaux 
d'un jaune de soufre. Ce liquide brut étant soumis à une 
distillation fractionnée commence à bouillir vers 5o degrés 
(il passe alors une petite quantité d'iodure de méthyle 
inaltéré), puis la température s'élève graduellement, les 
dernières portions passant vers a3o degrés. 

La majeure partie du produit de la réaction de Pétainsur 
l'iodure de méthyle distille entre 180 et a3o degrés. Le ré- 
sidu de la cornue consiste en un dépôt rouge d'iodure de- 
tain. Le produit brut de cette première distillation étant 
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abandonné au repos, laisse déposer une quantité considéra- 
ble de ces beaux cristaux jaunes de soufre, dont j'ai parlé 
plus haut. Le liquide qui surnage les cristaux étant sou- 
mis à une nouvelle rectification, commence à bouillir vers 
180 degrés, le thermomètre marque 23o degrés lorsque la 
distillation est terminée. Vers le milieu de la distillation la 
liqueur se trouble et de l'iodure rouge d'étain se sépare. 

Le liquide brut provenant de cette seconde, distillation 
laisse encore déposer au bout de quelques heures des cris- 
taux rhomboédriques. On sépare de nouveau le liquide qui 
les surnage, et Ton procède à une troisième rectification 
en ne recueillant celte fois que ce qui distille entre 180 et 
200 degrés et ayant soin die recevoir dans un autre récipient 
les portions qui passent au-dessus de cette température et 
qui cette fois laissent déposer une quantité considérable 
de cristaux jaunes. 

Pour purifier ces derniers, on rassemble tous les dépôts 
successifs, on les comprime entre des doubles de papier bu- 
vard jusqu'à ce qu'ils cessent de le tacher, puis on les dis- 
sout à saturation dans un mélange d'alcool et d'éther. La 
liqueur claire qui passe à travers le filtre étant soumise à 
l'évaporation spontanée dans un cristallisoir à fond plat 
* sous une cloche, laisse déposer des cristaux très-nets. Afin 
d'absorber les vapeurs et de rendre l'évaporation plus ra- 
pide, il est bon de placer sous la cloche un vase renfermant 
de l'acide sulfurique au maximum de concentration. Il faut 
en outre autant que possible éviter l'action de la lumière, 
sans quoi les cristaux prendraient une coloration brune. 
On obtient ainsi des prismes, rhomboïdaux obliques d'un 
volume considérable et d'une netteté parfaite qui s'opali- 
sent à l'air. 

Soumis à l'action d'une douce chaleur, ces cristaux fon- 
dent vers la température de 3o degrés et se résolvent en un 
liquide qui présente l'aspect du soufre fondu. Par un re- 
froidissement gradué, ce liquide se prend en une masse 
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de beaux prismes rhomboïdaux qu'on peut obtenir parfai- 
tement nets en opérant par décantation; on obtient de la 
sorte une magnifique cristallisation comparable à celle du 
bismuth. Ce produit bout régulièrement à la température 
de 228 degrés. 

Sa densité à la température de 22 degrés est égale à 
2,872. 

Ces cristaux se dissolvent dans l'eau, surtout à ebaud. 
L'alcool, Tesprit-de-bois, l'acétone et l'éther les dissolvent 
en quantité considérable. 

Une dissolution alcoolique de ces cristaux est décompo- 
sée par le sulfate, l'azotate, l'acétate,.- etc., d'argent, avec 
formation d'iodure d'argent et de sels correspondants 
d'oxyde de slannétbyle. 

L'ammoniaque décompose la dissolution de ces cristaux et 
donne un précipité blanc, complètement amorphe, d'oxyde 
de stahnéthyle insoluble dans un excès de réactif et qui 
présente la plus grande ressemblance avec l'oxyde de stan- 
néthyle. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résullatssui- 
vants : . . 

- • ■ 

r * - 

I. 0^,960 de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyd*de cuivre 0,1 35 d'eau et 0,207 d acide carbonique. 

II. o« r ,4 00 du même produit m'ont donné 0,468 d'iodure d'ar- 

• • • . 

gent. 

III. o |r ,4^9 du même produit m'ont donné o,5i3 d'iodure 
d'argent. 

IV. o« r ,8o2 d'un second échantillon m'ont donné 0,1 14 d'eau 
et 0,174 d'acide caibonique. 

V. o« r ,5io du même produit m'ont donné 0,594 d'iodure d'ar- 
gent. _ 

Ces résultats, traduits en centièmes, donnent les nom- 
bres suivants : 



Digitized by Google 



( 6a ) 







1 


lf. 
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IV. 


V. 






5,88 


» 


V 


5,91 


• 


Hydrogène . 


. • • 




w 


* 


1 ,58 


» 


raain 






u 






M 






- 


63,22 


63, i4 




nn 


et conduisent 


à la formule 














• 

C'H'SnI. 








En effet, on a 
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Sn 




59 


29,35 








I. . 


è a • « 

« 


127 


63,i 9 








- 




201 


100,00 







Le composé cristallisable qui prend naissance dans ces con- 
ditions correspond, comme on devait s'y attendre, à l'iodure 
de stannéthyle : c'est un produit homologue que je désignerai 
sous le nom diiodure de stanmèthyle . 

Afin de contrôler la formule précédente et de fixer l'é- 
quivalent de ce composé, j'ai pris la densité de sa vapeur 
à 70 ou 75 degrés au delà de son point d ebullition, mais 
dans ces circonstances il éprouve une décomposition pro- 
fonde, ce qui ne m'a permis de tirer aucune conclusion ; 
mais le chlorure correspondant n'éprouvant pas d'altération 
lorsqu'on chauffe dans de semblables limites au-dessus de 
son point d'ébulli lion, j'ai pu me convaincre qu'il présen- 
tait le même mode de groupement que le chlorure de 
stannéthyle. 

Le produit bouillant entre 180 et 200 degrés a été rec- 
tifié à plusieurs reprises jusqu'à ce qu'il ne se troublât plus 
et ne laissât plus déposer de cristaux d'iodure rouge d'étain. 
J'ai obtenu finalement un liquide incolore, très-limpide, 
très-mobile et possédant une odeur piquante qui rappelle 
celle de la moutarde, mais moins pénétrante que celle de 
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i'iodure de sesquistannélhyle.Cetiodure, qui conservel'état 
liquide dans le mélange de glace et de sel, se solidifie im- 
médialement dans le bain d'acide carbonique solide et 
d'éther. 

Sa densité est de 2,i55 à la température de 18 degrés. 
Il bout entre 188 et 190 degrés. 

Peu soluble duns l'eau, ce composé se dissout en toutes 
proportions dans l'alcool et l'élher. 

La potasse ,o 'Compose en formant de l'iodure de po- 
tassium ainsi qu'ut; oxyde correspondant qui se dissout dans 
un excès d'alcali. Soumet-on cette liqueur à la distillation, 
des vapeurs d'eau se dégagent en entraînant l'oxyde qu'on 
peut condenser dans un récipient refroidi. Celui-ci se pré- 
sente sous la forme d une huile incolore, douée d'une forte 
odeur qui par le refroidissement se concrète sous la forme 
de prismes d'une beauté remarquable. 

Soumis à l'analyse, l'iodure liquide m'a fourni les résul- 
tats suivants : 

I. o 8r ,574 de matière m'ont donne par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,1 65 d'eau et o,254 d'acide carbonique. 

IL o er ,5oo du même produit m'ont donné o,4o5 d'iodure d'ar- 
gent. 

III. o' r ,446duiiièmè produit m'ont donné o, 363 d'iodure d'ar- 
gent. 

IV. o gr ,6io d'un second échantillon m'ont donné 0,173 d'eau 
et 0,274 d'acide carbonique. 

V. o Rr ,62i du même produit m'ont donné o,5o4 d'iodure 
d'argent. 

VI. o gr , 087 d'un troisième échantillon m'ont donné o, 168 d'eau 
et 0,269 d'acide carbonique. 

VIL o gr , 65o du même produit m'ont donné o, 526 d'iodure 
d'argent. 

VIII. o 8 ',58» d'unquatrièmeechanlillonm'ontdonnéo, 472 d'io- 
dure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
C. 5 
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nombres suivants : 





1. 11. III. 


IV 


V 


yi 


vu 


Carbone .... 


1 2 , 07 " • 


12,25 


» 


12,44 


M 


Hydrogène. . 




3,14 




3,18 


II 




MM» 


» 


» 


» 


II 


Iode 


43>76 43î96 




43,84 




43,70 



VIII. 



et s'accordent avec la formule 

Sn' (C'H 5 ) 3 , I = Sn a C 6 H% I. 

En effet,- on 



a 


36 


12, 41 




9 


3,11 


Sn'. . . . 


. . 118 


40,69 


I . ..... 


. . 127 


43,79 




290 


100,00 



Par sa composition et ses propriétés, ce composé corres- 
pond, comme on le voit parfaitement, à l'iodure de sesqui- 
stanncthyle avec lequel il présente le parallélisme de réac- 
tions le plus complet. 

J'ai contrôlé la formule de ce composé par la détermina- 
tion de la densité de sa vapeur. L'expérience m'a fourni les 
résultats suivants : 

Température de Pair 12 degrés, 

Température de la vapeur. . . . 260 » 

Excès de poids de ballon i 8r ,4°6* 

Capacité du ballon. . 2 5o centimètres cubes. 

Baromètre . o m ,766 

Air restant o 

D'où l'on déduit pour le poids du titre i3,455 

Et par suite pour la densité cherchée 1 o , 3a5 

En admettant que la formule précédente représente 
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4 volumes de vapeur, on aurait 

(ivol. vap. de carbone 5,076 

18 vol. d'hydrogène 1,246 

2 vol. vap. d'étain 16, 3 1 4 

?. vol. vap. d'iode 17, 432 

4o , 067 

— - — = 10,017 

4 

L'excès trouvé pour Ja densité cherchée sur la densité cal- 
culée lient évidemment à ce qu'à cette température la ma- 
tière éprouve une légère altération. On ne saurait mettre 
en doute néanmoins que la constitution de ce composé ne 
soit entièrement semblable à celle de l'iodure de sesqui- 
slannéthyle. 

Lorsqu'on humecte avec de Piodure de méthyle un alliage 
formé de 5 parties d'étain et de 1 de sodium, de manière à 
former une bouillie claire, la température s'élève à peine. Eu- 
ferme-t-on le mélange dans des tubes qu'on scelle à la lampe 
et le chaufle-t-on vers i3o degrés, la réaction se produit 
d'une manière complète. En reprenant le résidu par l'éther 
anhydre et évaporant au bain-marie dans une atmosphère 
d'acide carbonique, on obtient un liquide huileux, pesant, 
dont l'odeur rappelle un peu le moisi, qui réduit immédia- 
tement les sels d'argent avec précipitation de métal très- 
divisé sous forme de poudre noire. 

Ce liquide, insoluble dans l'eau, mais qui se dissout faci- 
lement dans l'alcool et dans l'éther, éprouve de la part de la 
chaleur une décomposition partielle. 

Soumis à l'analyse, ce produit m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o gr ,778de matière m'ont donné 0,289 d'eau et 0,509 d'a- 
cide carbonique. 

II. o 6r ,65o du même produit m'ont donné 0,260 d'eau et 
o,432 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 

5 
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lires suivants : 

i. il 
Carbone. . . i 7 , 84 18,1 3 
H y d rogène . . \ , 1 2 4 < ?.(> 
Ktain 1 

La formule 

(> H Sri 

exige : 

<v 12 16,9. 1 

H 3 4,of> 

s» 59 7<)> :4 

74 100,00 

L'excès de carbone et d'hydrogène que présentent ces 
analyses semble démontrer que c'est un mélange. J'ai pré- 
paré cette substance sur une plus grande éclielle, et j'ai re- 
cueilli les premières parties qui passent a la distillation et 
qui bouillent vers i^o à i45 degrés. 

L'analyse de ce liquide, qui possède une odeur éthérée 
bien différente de celle du produit qui distille en dernier 
lieu, m'a donné les résultats suivants. 

I. o er ,4°^ ( l e matière m'ont donné 0,241 d'eau et 0,392 d'a- 
cide carbonique. 

II. o 6r ,48g du même produit m'ont donné 0,295 d'eau et 
0,472 d'acide carbonique. 

Résultais qui, traduits eu centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. 

Carbone 26, 2 1 26 , 32 

Hydrogène.... 6,56 6,68 
Etain . » » 

Nombres qui se rapprochent beaucoup de la formule 

Sn(C/H 3 )% 

qui représente le distanméthyle. 
Eu eilet, on a 

O . 24 26,96 

H' 6 6,74 

Su % 66, 3o 

89 1 00 , 00 
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Traité par liode, ce liquide donne de J'iodure de mé- 
thyle, ainsi qu'une liuile volatile dont l'odeur est très-irri- 
tante et qui n'est autre quel'iodure de scsquistannéthyle (i). 

Oxyde de stanmèthyle. 

Ce composé s'obtient en décomposant une dissolution 
diodure de stanmèthyle par un excès d'ammoniaque, jetant 
le précipité sur un filtre cl le lavant avec de l'eau faible- 
ment alcoolisée, puis avec de l'eau pure jusqu'à ce que les 
lavages ne soient plus précipités par l'azotate d'argent. Ce 
produit, desséché par expression dans des doubles de papier 
buvard, puis par exposition dans le vide ou par un séchage 
à l'étuve, se présente sous la forme d une poudre blanche 
entièrement amorphe, insipide, insoluble dans l'eau, l'al- 
cool. Téther et les dissolutions alcalines. 

La chaleur le décompose en exhalant une odeur vive et 
pénétrante, duc à la formation de l'oxyde de sesquistanmé- 
thyle. 

La distillation de cet oxyde sur un excès de potasse caus- 
tique en amène également la décomposition, il se forme, 
comme avec son homologue, l'oxyde de sesquistannéthyle, 
dustannate de potasse qui reste dans le vase dislillatoire, et 
de l'oxyde de sesquistanmélhyle que la vapeur aqueuse en- 
traîne avec elle et qu'on peut condenser dans un récipient 
refroidi. 

Cette réaction s'explique au moyen de l'équation 
3 (C'FFSn O) -f- KO = Sn 0\KO -i- Sn J (C a H s ) 3 O. 

(i) L'iodurc de sesquislanmélliyle sWhauffe par son contact avec le zinc- 
cthyle, de Kiodure de zinc prend naissance, et Ton obtient un liquide d'une 
odeur élhérée bouillant vers i5o degrés, renfermant "it,! pour 100 de car- 
bone et 7,4 pour 100 d'Iiydroçène, ce qui conduit à la formule 

Sn* (C»H»)\(r. 4 H*). 

La formation de ce produit s'explique au moyen de l'équation 

Sn'tC'H»)", I 4- C'll*Zn Zn I Sn J (C s H S /(C 4 H» }. 

CVst doue le liimélliv lplannélhvte (Note l'auteur.) 
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Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, 
dissolvent facilement l'oxyde de stanméthyle, les dissolu- 
tions évaporées donnent des cristaux parfaitement définis. 

Les acides sulfurique, azotique, formique, acétique, bu- 
tyrique, etc., forment avec cet oxyde des composés qui cristal- 
lisent d'une manière remarquable ; le sulfate surtout fournit 
des cristaux volumineux et d'une très-grande beauté. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

0^,576 de matière m'ont donné o, «99 d'eau et o,3o6 d'acide 
carbonique. 

II. o gr , 5o6 d'un second échantillon m'ont donné o, 173 d'eau 
et 0,272 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

^ ^ Théorie. 

Carbone ! 4>49 ! 4>^7 C 1 ... 12 i4,63 

Hydrogène... 3,85 3,79 H 3 ... 3 3,65 

Étain ..... » » Sn . . 59 71 ,95 

Oxygène .... » » O . . . 8 9>77 



82 1 00 , 00 



Chlorure de stanméthyle. 



L'oxyde de stanméthyle se dissout avec la plus grande fa- 
cilité dans un excès d'acide chlorhydrique. La liqueur four- 
nil par l'évaporation de beaux prismes qui fondentà la tem- 
pérature de 90 degrés. Ce composé, qui n'est autre que le 
chlorure de stanméthyle, bout entre 188 et 190 degrés. Le 
chlorure de stanméthyle est soluble dans l'eau, plus encore 
dans l'alcool. L'éther le dissout pareillement. Il prend 
encore naissance par l'action du perchlorure de phosphore 
sur l'oxyde de stanméthyle. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 



Digitized by 



( ti 9 ) 

I. o gr ,5oo d'un premier échantillon m'ont donné o, i32 d'eau 
et o, 196 d'acide carbonique. 

II. o |r ,438 du même produit m'ont donné o,568 de chlorure 
d'argent. 

III. o* r ,544 d'un second échantillon m'ont donné o, i4o d'eau 
et 0,117 d'acide carbonique. 

IV. o gr , 463 du même produit m'ont donné o,6o3 de chlorure 
d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, m'ont donné les 
nombres suivants : 

Throrifi. 

I. 11. III. IV. — i — 

Carbone . . 10,68 » 10,87 * C a • 12,0 10,96 
Hydrogène. 2, g3 » 2,85 >» H 3 . 3,o 2,74 
Étiin . » » » ■ Sn 1 . 5g, o 53, 90 

Chlore • 32, 08 » 32, 21 CL. 35,5 32.40 

109,6 100,00 

D'où l'on déduit la formule 

C'H'SnCI. 

J'ai confirmé la formule précédente par la détermination 
de la densité de vapeur de ce produit. Voici les données 
que m'a fourni l'expérience : 

Température de l'air 1 3 degrés. 

Température de la vapeur. . . 265 «> 

Excès de poids du ballon. . o* r ,98i 

Capacité du ballon 25o centimètres cubes. 

Baromètre o m ,762 

Air restant o. 

On déduit de là, pour le poids du litre. . . • 10,009 
Et par suite, pour la densité cherchée 7 , j3 1 

Ces nombres correspondent à 2 volumes de vapeur pour 
la formule 

SnC H 3 CI. 
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En effet, 011 a 

2 vol. vap. de carbone i ,692 

6 vol. d'hydrogène 0,4 18 

1 vol. vap. d'étaïn 8, 157 

2 vol. de chlore 4 1880 

i5,i44 

— = 7 ,072. 

Le nombre fourni par l'expérience est un peu fort rela- 
tivement à celui que donne le calcul, ce qui tient peut-être 
à ce que la détermination n'a pas été faite à une tempéra- 
ture suffisamment élevée. 

■ *' * 

Bromure rie stanméthyle. 

Ce composé s'obtient, comme le précédent, en traitant 
l'oxyde de stanméthyle par un excès d'acide bi onihydrique, 
concentrant la liqueur et l'abandonnant ensuite à l'évapo- 
ration spontanée. Une nouvelle cristallisation dans l'alcool 
donne un produit parfaitement pur. 

Le bromure de stanméthyle cristallise en beaux prismes 
incolores, isomorphes avec le chlorure. L'eau le dissout 
assez bien, l'alcool mieux encore. Il bout entre 208 et 
210 degrés et distille sans altération. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,725 de matière m'ont donné par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre, o, 1 36 d'eau et o ,2o5 d'acide carbonique. 

II. o* r ,4 22 du même produit m'ont donné o,5i3 de bromure 
d'argent. 

III. o E %552 d'un second échantillon m'ont donné 0,672 de bro- 
mure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 
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Théorie. 




i: h. m. 








7,71 » » 


C\. 


12 7>79 


Hydrogène.. 


2,08 » » 


H 3 . . 


3 î ,95 






Sn. . 


59 38, 3i 




» 51,73 5 1 ,81 


Br. . 


80 5 f, 95 






- 


1 54 > 00 , 00 



D'où Ton déduit la formule 

C'H 3 Sn,Br.. 

Sulfate de stanméthyle. 

Ce sel s'obtient, soit eu décomposant une dissolution 
alcoolique d'iodure de stanméthyle par Tiodure d'argent, 
soit en dissolvant l'oxyde de stanméthyle dans un léger 
excès d'acide sulfurique affaibli et soumettant la liqueur à 
l'évaporation, soit dans le vide, soit sous une cloche à coté 
d'un vase renfermant de la chaux vive ou de l'acide sulfu- 
rique concentré. Il se sépare bientôt de magnifiques cris- 
taux qui souvent atteignent un volume fort considérable. 

Ainsi préparé, le sulfate de stanmélhyle se présente sous 
la forme de prismes transparents qui s'opalisent à l'air. 
L'eau lé dissout très-bien, surtout à chaud: l'alcool ne le 
dissout pas d'une manière sensible, même à la température 
de l'ébullition. La chaleur le décompose intégralement; on 
observe ici, comme dans les cas de l'oxyde, le dégagement 
d'une vapeur piquante qui irrite fortement les yeux. 

Soumis à l'analyse, le sulfate desséché m'a donné les ré- 
sultats suivants : 

I. i* r ,546 de matière séchée dans le vide m'ont donné par 
leur combustion avec l'oxyde de cuivre, o.i?5 d'eau et 0,196 
d'acide carbonique. 

1 

II. o M /k>o du même produit m'ont donne 0,1 3/j d'eau et 
0,2 1 3 d'acide carbonique. 

III. o ur ,4^ n du même produit desséché à 100 degrés au bain 
marie m'ont donne o, j?.n de sulfite de baryte. 
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Ces résultats, traduits en centièmes,, conduisent aux 
nombres suivants : 



Théorie. 

I. II. III. 





9,78 9,68 


C 3 .. 


12 


9,83 


Hydrogène. . . 


2,54 2,48 » 


H 3 . . 


3 


2,46 


Étain 


» » « 


Sn. . 




48,36 


Oxygène. . . . 


• » » 


0.. . 


8 


6,5 7 


Acide snlfuriq. 


» » 32,72 


SO'. 




32,78 








122 


100,00 



D'où Ton déduit la formule 

C 2 H 3 Sn, OS(K 

Formiate de stanmethyle. 

L'acide formique étendu dissout très-bien l'oxyde de 
stanmethyle. L'évaporation de la liqueur fournit de beaux 
prismes. On obtient ce produit dans un état de pureté par- 
faite en comprimant les cristaux précédeuts entre des dou- 
bles de papier buvard, les reprenant par l'alcool et aban- 
donnant la dissolution alcoolique à l'évaporation spontanée. 
Le sel se dépose alors sous la forme de prismes très-nets et 
transparents, qui s'opalisent par exposition à l'air. Soumis 
à l'action de la chaleur, ce sel éprouve une décomposition 
partielle, la majeure partie se sublime et vient se condenser 
en prismes déliés contre les parois froides du tube. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. 0^,770 de produit séché par exposition dans le vide sec 
m'ont donné 0,227 d'eau et o, 559 d'acide carboniqne. 

II. o gr ,5c)4 d'un second échantillon m'ont donné 0,187 d'eau 
et o,438 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 
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Théorie. 




[. 


11. 






Carbone 


iq,8o 


* 20, 10 


C«. . 


?4 20 , 1 7 


Hydrogène. . . 


3,97 


3,48 


H'.. 


4 3,36 




»» 


u 


Sn.. 


5 9 49,58 


Oxygène. . . . 




a 


O'.. 


3?. 29,89 
119 100,00 



D'où l'on déduit la formule 

C'H 3 Sn,0, C'HO 3 . 

Acétate de siantnêthyle. 

L'acétate de stanméthyle se préparc exactement de la 
même manière que le formiate et présente avec ce sel les 
ressemblances les plus frappantes. Les solubilités sont com- 
parables et les formes cristallines identiques. La chaleur le 
décompose partiellement ; comme pour le sel précédent, la 
majeure partie se sublime et se condense sous la forme de 
prismes déliés. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o gr ,466 de matière m'ont donné o, 194 d'eau et 0,4^7 d'acide 
carbonique. 

Résultat qui, traduit en centièmes, donne les nombres 
suivants : 

Théorie 



Carbone 


26,75 


C 8 ... 


36 


27,07 


Hydrogène. . 


4,62 


H 6 . . 


6 


4,5. 




» 


Sn . 


*9 


44,36 




■ 


O 4 . 


32 


24,06 



1 33 100,00 

et conduit à la formule 

CH^SnO* — C*H*0 , C H Sn,0. 
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Butyratc de stanrnêlhyle. 

L'acide butyrique forme avec I ".oxvde de stanmétbyle une 
combinaison qui présente les analogies les plus complètes 
avec le formiatc et l'acétate. 

L'analyse de ce sel fournit les résultats suivants : 

o ir ,4°° de matière m'ont donné 0,229 d'eau et o,544 d'acide 
carbonique. 

Résultats qui, traduits en centièmes, donnent les nom- 
bres suivants : 

Théorie. 

Carbone. ... 37,08 C". . Cio ^7,27 
Hydrogène... 6,35 H 10 .. 10 6,21 

Étain , . » Sn 5g . 36,67 

Oxygène » O 4 . .. 32 19,23 

161 100,00 

L'acide valérique et l'acide caprylique se combinent avec 
l'oxyde de stanmétbyle et forment des composés solubles 
dans l'alcool, qui cristallisent facilement et dont les formes 
cristallines sont identiques à celles des deux sels précé- 
dents. 

Oxyde de scsquistanmélhyle . 

Lorsqu'on traite Tiodure de sesquhstanméthyle par une 
dissolution de potasse, ce produit est décomposé, de l'iodure 
de potassium se forme ainsi qu'un oxyde correspondant qui 
se dissout dans l'excès d'alcali. Le mélange étant soumis à la 
distillation., l'oxyde passe avec la vapeur aqueuse et vient 
se condenser dans. un récipient refroidi. On obtient de la 
sorte une liqueur aqueuse au fond de laquelle se dépose une 
huile qui se concrète par le refroidissement en une masse 
cristalline. Celte dernière étant comprimée dans du papier 
buvard, puis soumise a la distillation, fournit un produit 
entièrement pur. 

Ainsi purifié, 1 oxyde de sesquislaninélbyle se présente 
sous la forme de prismes incolores et transparents qui se vo- 
latilisent sans décomposition. L'eau le dissout en petite 
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quantité, l'alcool en proportions plus considérables. Ces 
dissolutions possèdent des réactions fortement alcalines, et 
saturent les acides les plus énergiques. Par une évaporation 
lente la dissolution alcoolique laisse déposer des cristaux 

assez volumineux. 

•» _ 

Maintenu pendant quelque temps à une température 
voisine de celle de son point d'ébuliition, il se dédouble en 
oxyde anhydre et en eau. 

Les sels formés par l'oxyde de sesquistanméthyle sont 
presque tous solubles, cristallisent facilement, se volatilisent 
sans éprouver d'altération et possèdent une odeur piquante 
qui rappelle celle de Tiodure. Ils sont isomorphes avec 
ceux que forme l'oxyde 'de sesquistannéthyle. 

Le chlorure et le bromure de sesquistanméthyle présen- 
tent la plus grande ressemblance avec les composés formés 

par le sesquistannéthyle. 

» 

Sulfate t/e sesquistanméthyle* 

Ce composé s'obtient soit par double décomposition, 
en faisant réagir le sulfate d'argent sur l iodurc de sesqui- 
stanméthyle, soit en saturant l'acide sulfurique par Toxvde 
de sesquistànmélhvle. La dissolution , soumise à l'évapora- 
tion spontanée, laisse déposer de petits prismes incolores et 
très- brillants. 

Son odeur assez forte, surtout lorsqu'on le chauffe, rap- 
pelle à un faible degré celle de Tiodure. L'alcool et l'eau le 
dissolvent avec facilité. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

* 

I. o« r ,4^ 2 d'un premier échantillon m'ont donné par leur com- 
bustion avec loxydede cuivre 0,182 d'eau et 0,286 d'acide car- 
bonique. 

II. o %r t Z~fi du même produit m'ont donné 0,204 de sulfate de 
baryte. 

III. o 8r ,5oo d'un second échantillon m'ont donne 0,194 d'eau 
et o,3 1 i d'acide carbonique. 
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IV. o |r ,6oo du même produit m'ont donné 0,327 ^ e sulfate de 
baryte. 

Ces résultats, traduits en* centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 



1. II. III. 


IV. 








Carbone . . . 16,88 » 16,96 






36 


17,06 


Hydrogène. 4^7 » 4>3i 




H 9 . . 


9 




Etain ..... » » » 


M 


Sn'. 


118 


55,92 


Oxygène ... » » » 


>■> 


0... 


8 


3,8t 


Ac.sulfuriq. » 18,67 M 


l8,72 


SO 3 . 


Jo 


.8, 9 5 








211 


100,00 


D'où Ton déduit la formule 











C«H 9 Sn',0,S0 3 . 

Formiate de sesquistanmètjiylc. 

Une dissolution aqueuse d'acide formiquo un peu con- 
centrée forme dans une solution saturée d'oxyde de stan- 
méthyle un précipité floconneux que la chaleur redissout. 
On facilite la dissolution de ce produit en ajoutant de l'ai* 
cool à la liqueur. L'évaporation spontanée du liquide four- 
nit de magnifiques cristaux prismatiques qui sont isomor- 
phes avec le formiate.de sesquistannéthyle. 

Ce produit fond à une douce chaleur et se sublime com- 
plètement à une température plus élevée sous la forme de 
prismes déliés. L'alcool et l'éther le dissolvent facilement. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,452 de matière m'ont donné 0,198 d'eau et 0,379 d a ~ 
cide carbonique. 

II. 0^,496 du même produit m'ont donné o,2*>i d'ean et 
0,4 1 3 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 
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Théorie. 

K. II. — 



Carbone.... 22, 85 22,71 


C" .... 


48 


23,07 


Hydrogène.. 4>86 


4,92 


UIO 

11 « • • 


10 


4,8i 


Ktain ...... » 




Sn'. . . 


118 


56, 7 3 


Oxygène ... » 




0' . . . . 


32 










208 


100,00 


En effet, on a 










C'H'Sn'O 4 


= C'HO 3 , 


C'H'Sn' 


,0. 





Acétate de sesquistanmêthyle . 

Ce composé se prépare de la même manière que le pré- 
cédent, et présente les mêmes caractères extérieurs. Soluble 
dans l'alcool et l'éther en for le proportion, moins soluble 
dans l'eau, ce produit distille intégralement sans éprouver 
la moindre altération et se condense contre les parois froides 
du col de la cornue sous la forme de fines aiguilles très» 
brillantes. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o* r ,522 de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,261 d'eau et o,5i 2 d'acide carbonique. 

Résultat qui, traduit en centièmes, donne 

Théorie. 





26,75 


a*. . , 


60 


27 ,02 


Hydrogène . . . 


5,54 


H' 1 . .'. . 




5,4° 


Etain 




Sn'. . . 


118 


53, 1 5 


Qxygène. . . . 


1» 


0'. . . . 


32 


■ 4,43 








222 


100,00 



En effet, 011 a 



C ,, H ,a Sn , 0 1 = C« H J 0\ C c H 9 Sn%0. 

Les acides butyrique, valérique, caproïque et caprylique, 
se comportent à l'égard de l'oxyde de sesquistanméthyle 
exactement de la môme manière que les acides acétique et 
formique et donnent naissance à des sels qui présentent avec 
eux la ressemblance la plus complète. Les analogies sont 



r 
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tulles, que je li ai pas cru devoir en effectuer l'analyse. 

Il ressort des faits que je viens d'exposer, relalivemeut 
à l'histoire des stannéthyles, que 1 élain forme avec le mé- 
thyle et l'éthylc trois composés définis qu'on peut formuler 
de la manière suivante : 

Sn E, Sn Me, 

Sn'E\ Sn'Me 3 , 
SnE', SnMe', 

et qui correspondent aux oxydes d'étain 

SnO, Sn 2 0 J , SnO'. 

Les deux premiers termes de ces séries peuvent fixer de 
l'oxygène, du chlore ou de l'iode, pour donner naissance à 
des composés entièrement comparables à ceux que forme 
Tétai n lui-môme et susceptibles de se séparer intacts des 
corps- auxquels ils se sont unis, fonctionnent ainsi comme 
de véritables corps simples tant que l'équilibre de leur mo- 
lécule n'est pas altéré. Quant au dernier terme de chacune 
de ces séries distannéthj/e ou distanmèthyle , il est inca- 
pable de s'unir soit à l'oxygène, soit au chlore et à ses ana- 
logues, résultat dont il est facile de se rendre compte, si I on 
songe que ce terme représente la limite de saturation pour 
les combinaisons de l'étain. Soumet-on le distannéthyle, 
par exemple, à l'action de ces corps, il perd du méthyle ou 
de l'éthyle qui se dégagent sous forme d'oxyde ou de chlo- 
rure, en même temps qu'il repasse à l'état de monostanné- 
thyle ou de sesquistannéthyle, substances qui, n'ayant pas 
atteint la limite de saturation, sont aptes à contracter des 
combinaisons avec le chlore, le brome, l'iode, etc., et par 
suite à reproduire les composés que nous avons précédem- 
ment étudiés. 

Si nous •examinons maintenant les nombres relatifs aux 
densités de vapeur de ces différents composés, nous voyons 
' que, tandis que les formules par lesquelles nous avons re- 
présenté les chlorure, bromure, iodure de slannéthylc cor- 
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respondent à 2 volumes de vapeur, celles qui servent à 
exprimer la composition des chlorure, bromure, iodurede 
sesquistannéthyle correspondent à 4 volumes. 
La formule du distannéthyle 

SnE* 

représente également 2 volumes de vapeur ainsi que celle du 
bichlorure d'étain 

SnCl', 

composé qui présente avec lui le parallélisme le plus parfait. 
Or si Ton considère que la molécule de tous les corps volatils, 
dont l'équivalent peut être déterminé rigoureusement par 
des méthodes chimiques, représente toujours 4 volumes de 
vapeur, il conviendra de doubler toutes les formules des 
composés du stannéthyle. On devra, par suite, formuler 
tous ces composés de la manière suivante : 

Sn 3 E* = 4 vol. vap. Distannéthyle ou mieux tétra- 

stannéthyle. 

Sn'E 3 Cl = id. Chlorure de sesquistannéthyle. 

Sn'E'CP = id. Chlorure de stannéthyle. 

- 

Sn'Cl* = id. Bichlorure d'étain (1). 

Pour compléter cette intéressante série dont le distanné- 
thyle forme le premier terme, il resterait à découvrir le 
produit 

Sn' EC1 3 = 4 volumes vapeur, 

ces divers composes appartenant tous au même type. 

Or la filiation que nous exprimons ici relativement à la for- 
mation de ces produits, n'est pas un pur jeu d'imagination, 
et la façon dont H ode se comporte à Pégard du distanné- 

* 

(1) On a pareillement : 

Sn* E* =4 v °l- va P* Tétrastannctbyle, 

Sn' £' Me = » Méthyltrislannélhyle, 

Sn*E , Me»= » Dimétbyl-distannélhyle, 

Sn» K Me» = » Trimélbylstannéthyle, 

Sn'Me 4 = » TYtra»lanmétbyle. 

C. . 6 
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thyle le démontre de la manière la plus nette. En effet, le 
distannéthyle est-il en excès relativement à l'iode, évite- 
t-on une trop grande élévation de température, un équiva- 
lent d'éthyle est éliminé sous forme d'iodure, tandis qu'on 
voit apparaître <to môme temps cette huile à odeur si péné- 
trante que nous avons désignée sous le nom d'iodure de 
sesquistannéthyle; double-t-on la proportion d'iode et favo- 
rise-t-on la réaction à l'aide de la chaleur au lieu d'avoir 
recours à des allusions d'eau froide dans le but de la modé- 
rer, il y a séparation d'une seconde molécule d'éthyle à 
l'état d'iodure et formation d'une matière cristallisable en 
beaux prismes incolores dépourvus d'odeur et qui n'est 
autre que l'iodure de stannéthyle. Enfin fait-on agir un 
excès d'iode, tout l'élhyle se sépare à l'état d'iodure et l'on 
obtient finalement de l'iodure rouge d'étain. Tel est le ré- 
sultat qu'on obtient en chauffant en vases clos un excès d'iode 
soit avec le distannéthyle, soit avec les iodures de sesqui- 
stannéthyle et de stannéthyle. Du distannéthyle on repasse 
de la sorte au diiodure par de simples phénomènes de sub- 
stitution. 

Les combinaisons éthylées et méthylées de l'étain véri- 
fient donc de la manière la plus complote l'hypothèse que 
je proposais au début de ce travail, savoir : que les corps 
qu'on désigne sous le nom de radicaux sont des composés 
chez lesquels la saturation n'est pas satisfaite. Cette 
limite est-elle atteinte dans un produit, celui-ci présente 
à l'égard de la combinaison la neutralité la plus abso- 
lue. Pour qu'un corps puisse jouer le rôle d'un radical, il 
doit donc tout à la fois être au-dessous de la limite de la 
saturation, et présenter une stabilité telle, que l'équilibre 
de son groupement ne soit rompu ni par 'l'affinité des corps 
simples avec lesquels on le met en contact pour les élé- 
ments qui entrent dans sa constitution, ni sous l'influence 
des forces qu'on fait intervenir pour le séparer des combi- 
naisons dans lesquelles il est engagé. 



Digitized by Google 



( 8« ) 

Après avoir établi dans les pages précédentes, à F aide de 
nombreuses analyses, la composition des combinaisons 
éthylées et métbylées de Tétai n, je me suis efforcé d'en dé- 
terminer la constitution, et je crois avoir suffisamment 
démontré que tous ces composés peuvent se rapporter au 
type 

Sn 1 X 4 , 

maximum de saturation vers lequel tendent ces substances 
si variées et auquel on peut toujours ramener celles qui 
sont au-dessous de cette limite en les mettant en contact 
avec des corps (pour lesquels elles possèdent une certaine 
affinité. 

Pour terminer leur histoire, je vais donner une des- 
cription sommaire de quelques nouveaux composés appar- 
tenant à la série du stannétbyle et du sesquistannétbyte, et 
passer en revue quelques-unes des réactions que présentent 
ces intéressants produits. 

■ * 

SÉRIE DU STÀNNÉTH Y LE . 

lodocyanwe de stannéthjle. 

Lorsqu'on chauffe en vases clos au bain d'eau salée des 
équivalents égaux d'iodure de stannétbyle et de cyanure 
d'argent délayés dans assez d'alcool absolu pour en faire une 
bouillie claire, la moitié seulement des matières mises en 
présence se décompose. Évapore- t-on la dissolution al- 
coolique filtrée lorsque la réaction est accomplie, on ob- 
tient une poudre cristalline qui renferme tout à la fois de 
Fétain, de l'éthyle, du cyanogène et de l'iode. L'analyse 
assigne à ce produit la formule 

Sn'(C«H>)\I,Cy, 
ainsi que le démontrent les nombres suivants : 

I. o« r ,470* de matière ont donné o* r ,t35 d'eau eto« r ,3i6 
d'acide carbonique. 

C. 7 
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II. o",454 du même produit m'ont donné 17 centimètres 
cubes d'azote à la température de 16° et sous la pression de 
o n ,758, le gaz étant saturé d'humidité. 

III. o*%494 même produit m'ont donné o* r ,352 d 'iodure 
d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 





I. 


U. 


m. 








Carbone. . . . 


18, 10 


» 


» 




60 


18,24 


Hydrogène. . 


3,i5 


» 


» 


H ". . . 


10 


3,o4 




» 


4,34 


» 




i4 


4,26 










Sn*... 


n8 


35,86 








38,46 


• 

I • • * • 


127 


38,6o 



329 100,00 



Le produit formé dans les circonstances que nous venons 
d'indiquer et qu'il faut rapporter de même que les précé- 
dents au type 

Sn'X% 

n'est donc autre chose qu'un iodocyanure de stannéthyle. 

Cyanate de stannéthyle. 

L'iodurede stannéthyle en dissolution alcoolique réagit 
pareillement sur le cyanate d'argent ; de l'iodure d'argent 
prend naissance, et par l'évaporation de la dissolution alcoo- 
lique on obtient une matière cristallisée qui n'est autre 
que le cyanate de stannéthyle. 

Sulfocyanure de stannéthyle. 

Une dissolution alcoolique d'iodurede stannéthyle réagit 
complètement sur le sulfocyanure d'argent lorsqu'on main- 
tient pendant quelque temps ces corps en présence dans 
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des tubes scellés à la lampe. L'évaporation de la solution 
alcoolique fournit de beaux prismes incolores, présentant 
une odeur alliacée qui sjexalte lorsqu'on les chauffe légère- 
ment. Éiève-t-on davantage la température, ils noircissent 
et se décomposent entièrement en laissant dégager des pro- 
duits fétides. L'alcool et Tétber les dissolvent facilement. 
Ces liqueurs donnent avec les persels de fer la couleur rouge 
de sang caractéristique que présentent les sulfocyanures 
soiubles. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I, o* r ,4°6 de matière m'Ont donné o« r ,i3i d'eau et o« r ,364 
d'acide carbonique. 

II. 0^,475 du même produit ont donné Zg centimètres cubes 
d'azote à la température de i4° et sous la pression de o m , 760, le 
gaz étant saturé d'humidité. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 





I. 


11. 






• 


Carbone 


24,45 






. 72 


^65 


Hydrogène. . . 


3,58 


• 






3,43 




» 


» 


Sn>. .. 


. n8 


40, 41 




» 


9> 6 7 






9,56 


Soufre ....... 


1* 


» 


S* • ... 


. 64 


a 1,95 



292 100,00 



Cette formule, qu'on peut écrire de la manière suivante : 

Sn*(OH«)*(C?A»S , )% 

nous démontre que ce produit est le sulfocyanure de stan- 
uéthyle. 

7- 
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SÉRIE DU SESQU ISTAM N ÉTH Y LE . 

Cyanure de sesquistannéthyle . 

Lorsqu'on introduit dans une petite cornue de verre du 
cyanure d'argent bien sec et qu'on l'arrose avec de l'iodure 
de sesquistannéthyle également anhydre en ayant soin 
d'employer le cyanure en excès, le mélange s'échauffe en 
prenant une coloration jaune. Place-t-on quelques char- 
bons sous la cornue, bientôt une vive action se manifeste, 
des vapeurs blanches se dégagent en abondance, et si l'on fait 
pénétrer le col dans un tube fermé , qu'il est nécessaire de 
refroidir, on voit s'y condenser une matière cristallisée d'un 
blanc de neige. Il faut éviter de trop chauffer à la fin, sans 
quoi la matière précédente se trouverait souillée par une 
substance grisâtre dont on ne saurait, quelques précautions 
qu'on prenne, empêcher la formation. 

-Pour purifier ce produit, on le dissout dans l'alcool, puis 
on soumet à l'évaporation spontanée la solution préalable- 
ment filtrée, qui est parfaitement incolore. Il s'en sépare 
au bout de quelque temps des prismes déliés d'un beau 
blanc, d'aspect satiné, très-flexibles, qui s'aplatissent sous 
le pilon à la manière du camphre. 

Chauffés légèrement, ces cristaux fondent en un liquide 
incolore et limpide, qui par le refroidissement se prend en 
une masse formée d'aiguilles entre-croisées. Élève-t-on da- 
vantage la température, le liquide disparaît en fournissant 
une vapeur qui se condense sur les parois froides du vase 
distillatoire sous la forme d'aiguilles déliées. Si Ton opérait 
sur une quantité de matière un peu notable et qu'on chauf- 
fât brusquement, celle-ci se décomposerait bientôt en ré- 
pandant une vapeur d'un gris noirâtre très-dense qui souil- 
lerait la portion de la substance qui a échappé à la décom- 
position . 

Presque entièrement dépourvu d'odeur à froid, ce conw 
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posé manifeste, lorsqu'on le chauffe, à la fois celle des 
composés cyaniqucs et du sesquistannélbylc. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o fr ,427 de matière m'ont donné o,253 d'eau et o,566 d'a- 
cide carbonique. 

II. o« r ,48o, du même produit m'ont donne 26 centimètres 
cubes d'azote à la température de 17 0 et sous la pression de 
o m ,758, le gaz étant saturé d'humidité. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. 

Carbone 36, 1 5 » 

Hydrogène 6,57 » 

Azote » 6,16 • 

et s'accordent avec la formule 

■ • 

Sn-'fC'H'^C'Ax, 

qui n'est autre que celle du cyanure de scsquistannéthyltv. 
En effet, on a 



C" 81 36,36 

H'* 14 6,49 

Az i5 6,06 

Sn 3 118 5i,oo, 



23 1 100,00 

De plus o* r , 5oo du même produit précipité par l'azotate 
d'argent m'ont donné o, 288 de cyanure d'argent, ce qui re- 
présente o,o55 de cyanogène, soit 11,10. 

Le calcul donne 11 ,2$. 
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Cyanate de sesqwstannéttyle. 

L'iodure de sesquistannéthyle s'échauffe lorsqu'on le 
mêle avec du cyanate d'argent biep sec. Élève-t-on la tem- 
pérature du mélange, il se dégage des vapeurs blanches, 
qui sont bientôt suivies de fumées d'un gris noirâtre, et 
Ton recueille finalement dans le récipient un produit im- 
pur, dont la proportion ne correspond pas à la quantité des 
matières employées. On obtient, au contraire, un résultat 
parfaitement net en faisant agir dans des tubes scellés à la 
lampe et chauffés au bain-marie, un mélange de cyanate 
d'argent et d'iodure de sesquistannéthyle, additionné du 
double de son volume soit d'alcool absolu, soit d'éther 
anhydre. La couleur d'un blanc éclatant du cyanate d'argen t 
disparait peu à peu pour faire place à la couleur jaune de 
l'iodure. 

Quand au bout de quelques heures la décomposition est 
complète, on brise les tubes, on en jette le contenu sur un 
filtre, puis on soumet à l'évaporation spontanée la liqueur 
claire qui s'en écoule. Il se sépare bientôt des prismes 
minces groupés en faisceaux qui présententun aspect soyeux. 
Il faut avoir soin dans cette opération d'employer le cyanate 
en léger excès et de faire intervenir des produits entière- 
ment exempts d'humidité. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,438 de matière m'ont donné o,2*44 d'eau et o,543 
d'acide carbonique. 

II. o tv 9 ^Si du même produit m'ont donné 23 centimètres 
cubes d'azote à la température de 17 0 et sous la pression de 
o,7$9> ,e S az *tent «taré d'humidité. 

Ces résultais, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
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bres suivants : 

i. 

Carbone.... 33, 81 
Hydrogène.. 6,18 

Azote 

Etain 

Oxygène. . . . 

Ce produit n'est donc autre que le cyanate de scsqui- 
stannéthyle. Il se détruit spontanément par une exposition 
prolongée au contact de l'air. Traité par l'ammoniaque, 
il se comporte à la manière de l'acide cyanique et des divers 
éthers cyaniques, c'est-à-dire qu'il fixe une molécule de 
cette substance et se transforme en une véritable urée. 
L'aniline donne naissance à des résultats semblables. Les 
différentes ammoniaques composées engendreraient sans 
doute des combinaisons entièrement analogues. 

De même qu'on connaît des urées qui ne di fièrent de 
l'urée normale qu'en ce qu'une ou plusieurs molécules 
d'hydrogène sont remplacées par des quantités équivalentes 
des différents radicaux alcooliques , de même on peut substi- 
tuer à cet hydrogène des groupements très-complexes ren- 
fermant des métaux. 

Telle est l'urée qui prend naissance dans l'action de 
l'ammoniaque sur le cyanate de sesquistannéthyle dont la 
composition peut se formuler de la manière suivante : 

( (C'O*)" 
C"H"Ax J Sn 2 0 3 = Az' j H 3 

Cette urée, de même que l'urée normale, forme avec les 
acides des combinaisons parfaitement définies ; celle que 
produit l'acide oxalique cristallise en beaux prismes iuco- 
lores, souvent assez volumineux lorsque le compose se sé- 
pare très-lentement de sa dissolution alcoolique. 



( «7 ) 



11. 






a*. 


• 


H' 4 


5,55 


Az. 


* 


Sn' 







Théorie. 

84 34,01 

15 6,07 

14 5,67 

118 47,77 

16 6,48 
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Sulfocyanure de sesquistannèthyle. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie pendant quelque temps 
un excès de sulfocyanure d'argent avec une dissolution 
d'iodure de sesquistannèthyle dans l'alcool absolu, ces 
deux corps se décomposent complètement. Par l'évaporation 
de la liqueur alcoolique on obtient une substance visqueuse, 
légèrement ambrée, soluble dans l'alcool et 1'éthcr, et 
décomposable par la chaleur. Abandonnée à elle-même, 
cette substance ?e solidifie spontanément en une multitude 
de prismes incolores et transparents. Ceux-ci fondent par 
l'application d'une douce chaleur en un liquide incolore, 
qui se prend par le refroidissement en une masse formée 
d'aiguilles entre- croisées. Le mode de préparation de ce 
corps et la manière dont il se comporte avec les réactifs, 
notamment avec les persels de fer, démontrent suffisam- 
ment que c'est le sulfocyanure de sesquistannèthyle. J'ai 
donc cru superflu d'en faire l'analyse. 

La composition de ce produit doit être représentée par 
la formule 

Sn'tC'H^.C'AzS'. 

Sulfures de sesquistannèthyle. 

Lorsqu'on fait passer un courant d'acide sulfhydrique à 
travers une dissolution d'oxyde de sesquistannèthyle dans 
l'alcool absolu, ce gaz est absorbé rapidement, et si l'on 
continue le dégagement jusqu'à ce que la saturation soit 
complète, on obtient par l'évaporation de la liqueur une 
masse incolore qui cristallise en aiguilles. La composition 
de ce produit, entièrement comparable à celle de l'hydrate 
de l'oxyde de sesquistannèthyle, et dont l'odeur repous- 
sante rappelle celle des sulfures d'éthyle, est exprimée par 
la formule 

C , *H , «Sn , S' = 5n , (C 4 H i ) 3 S,BS, 
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Fait-on agir la dissolution de cette substance sur une 
solution alcoolique d " oxyde de sesquistannéthyle renfermant 
une proportion équivalente de ce produit, l'évaporation de 
la liqueur détermine la séparation d'une huile pesante qui 
renferme moitié moins de soufre que la précédente. La 
composition de celte dernière, qui correspond à l'oxyde de 
sesquistannéthyle anhydre, doit être alors représentée par 
la formule 

C-H"Sn'S^i Sn,(CHi), }s% 
- |Sn'(C«H7 }*» 

le groupement Sn*(C*H 5 ) 5 correspondant à une molécule 
d'hydrogène. 

diction du sulfure de carbone sur V oxyde de 
sesquistannéthyle. 

L'alcalinité prononcée que présente l'oxyde de sesqui- 
stannéthyle m'avait fait espérer qu'une dissolution alcoo- 
lique de cette substance se comporterait à la manière d'une 
solution alcoolique de potasse, et que dans cette circon- 
stance il se formerait un xanthate. L'expérience n'a pas 
confirmé cette prévision, il ne se produit rien d'analogue, 
soit qu'on opère à la température ordinaire, soit qu'on fasse 
intervenir la chaleur. Je n'ai pas obtenu de résultats plus 
satisfaisants en opérant au bain-inarie dans des tubes scellés 
à la lampe, et par conséquent sous des pressions supé- 
rieures à celle de l'atmosphère. 

Je me suis assuré qu'on pouvait réaliser dans la série du 
stanméthyle et du sesquistanméthyle la formation de com- 
posés entièrement semblables à ceux dont nous venons de 
tracer l'histoire et qui présentent avec eux l'isomorphisme 
le plus parfait. J'ai pensé qu'il était complètement inutile 
d'en exécuter l'analyse en raison des analogies si mani- 
festes que présentent les combinaisons mélhylées avec celles 
qui leur correspondent dans la série de l'élhyle. Ces der- 



Digitized by Google 



(9° ) 

nières combinaisons cristallisent en général avec plus de 
facilité que celles dont nous avons donné plus haut la descrip- 
tion, les cristaux sont presque toujours plus nets et plus 
volumineux. Us exigent aussi pour se volatiliser des tempér 
ratures moins élevées, et possèdent une solubilité plus 
considérable. 

Composés résultant de t action de Viodure de sesquistan- 
néthjrle sur P ammoniaque normale et les ammoniaques 
composées. 

L'iodure d'étàin Sn 9 P jouissant de la propriété d'absor- 
ber le gaz ammoniac sec en donnant naissance à des com- 
posés parfaitement définis, il était raisonnable de supposer 
que les iodures de stannéthyle et de sesquistannéthyle qui 
lr.i correspondent devraient engendrer des combinaisons 
analogues : c'est ce que l'expérience est venue confirmer de 
la manière la plus complète. 

L'iodure de sesquistannéthyle bien pur absorbe avec 
avidité le gaz ammoniac sec en s' échauffant et se transforme 
en une masse blanche amorphe, friable ; dont l'odeur rap- 
pelle celle des deux principes qui ont concouru à sa for- 
mation. 

I. o fr ,5o6 de ce produit m'ont donné o,325 d'iodure d'ar- 
gent. 

II. oi%496 du même produit m'ont donné 0,260 d'eau et 
o,355 d'acide carbonique. 

III. o« r , 574 d'un second échantillon m'ont donné 0,369 d'io- 
dure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

t. IL 1H 

Carbone » 19,5?. » 

Hydrogène » 5,82 » 

Iode . . ">4»7<> M 34,66 
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et s'accordent avec la formule 



C ,î H"Az'Sn'I ssSn'fC'H 1 )'!, 2 ÀzH*. 
En effet , on a 







!9> 6 7 


H 31 

11 ...... 


.... 21 


5,73 




. . . . 28 


7,65 






32,86 






34,69 


• 


366 


100,00 



Ce même produit peut s'obtenir sous la forme de cristaux 
très-nettement définis, en remplaçant le gaz ammoniac 
desséché par sa dissolution alcoolique. L'iodure de stanné- 
thyle se dissout dans F alcool absolu saturé de gaz ammo- 
niac et bientôt il se sépare de fines aiguilles. En enfermant 
le mélange dans un tube qu'on scelle à la lampe et le sou- 
mettant ensuite pendant plusieurs heures à l'action du bain- 
mari e, le liquide se prend par le refroidissement en une 
masse de prismes déliés qui remplissent tout le tube. Des- 
séchée, cette substance fond sous l' influence d'une faible 
chaleur et se sublime en beaux cristaux , par l'application 
d'une température un peu plus élevée. Ce composé se dissout 
dans l'eau froide et se décompose par lebulli lion avec ce 
liquide. L'alcool le dissout en proportions assez considéra- 
bles, surtout à l'aide de la chaleur. L'éther n'en prend que 
d'assez faibles proportions, même à chaud. 

Chauffé avec de la potasse solide, il laisse dégager de l'am- 
moniaque et bientôt après de l'oxyde de sesquistannéthyle. 

I. o ,r ,46*o d'un échantillon cristallisé en beaux prismes trans- 
parents m'ont donné 0,296 d'iodure d'argent. 

II. o gr ? 586 du même produit mont donné o,3o8 d'eau t?t 
0,421 d'acide carbonique. 
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Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

r. h. 

Carbone » f 9>^9 

Hydrogène » 5,83 

Iode.. 34,76 » 

et nous démontrent d'une manière incontestable qu'il existe 
l'identité la plus complète entre ce produit et la substance 
amorpbe obtenue par Faction du gaz desséché. 

L'iodure de sesquistanméthyle se comporte à l'égard de 
l'ammoniaque de la même manière que son homologue 
éthylé. 

Fait-on arriver le gaz sec dans l'iodure, on obtient une 
masse blanche amorphe comme la précédente. Met-on l'io- 
dure en présence d'une dissolution alcolique d'ammoniaque, 
il se produit un précipité cristallin qui se dissout lorsqu'on 
chauûele mélange en vases clos au bain-marie. Par le re- 
froidissement on obtient de très-beaux prismes, qui acquiè- 
rent souvent un volume considérable. 

I. o |r , 58o d'iodure de sesquistanméthyle ammoniacal cristallisé 
en beaux prismes m'ont donné 0,420 d'iodure d'argent. 

II. o gr , 5i5 du même produit m'ont donné 0,220 d'eau et 
0,211 d'acide carbonique. 

m. o« r ,465 d'iodure ammoniacal amorphe obtenu par l'action 
du gaz sec m'ont donné o,337 d'iodure d'argent. 

IV. 0^,485 du même produit m'ont donné par leur combus- 
tion avec l'oxyde de cuivre o , 1 99 d'eau et o , 195 d'acide carbo- 
nique. 

Résultats qui , traduits en centièmes , conduisent aux 
nombres suivants : 



I. II. Ut. IV. 

Carbone » n>*7 B 10 >9^ 

Hydrogène » 4>74 • 4>58 

Iode 39,i3 » 39,10 » 
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et s'accordent avec la formule 

CWAs'Sn'Is Sn'tC'H 3 ) 5 !, 2ÀU1». 
En effet, on a 



C 36 11,11 

H , & i5 4,63 

Az 3 28 8,64 

Sn' 118 36, 41 

I 127 3g, 21 



324 100,00 

L'éthyliaque et ses divers homologues donnent par leur 
contact avec l'iodure de sesquistannéthyle des résultats 
entièrement comparables à ceux que fournit l'ammoniaque. 
Ces substances se combinent immédiatement par simple 
mélange en engendrant des produits cristallisés parfaite- 
* ment définis. Je me suis plus particulièrement occupé de 
celui que fournit l'amyliaque. 

Lorsqu'on mêle de l'amyliaque bien anhydre et de l'io- 
dure de sesquistannéthyle, ces liquides s'échauffent et ne 
tardent pas à se concréter. La matière solide reprise par 
l'alcool bouillant s'y dissout et s'en sépare par l'évapora- 
tion, sous la forme d'écaillés cristallines d'un très-beau 
blanc, qui, comme la combinaison ammoniacale, exhalent 
une odeur qui rappelle celle du sesquistannéthyle. 

Soumis à l'action d'une douce chaleur, ce composé fond 
en un liquide incolore, qui se prend en une masse cristalline 
par le refroidissement. Une température un peu plus éle- 
vée détermine la sublimation de la substance. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o« r ,45' de matière m'ont donné par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre o,333 d'eau et 0,624 d'acide carbonique. 
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II. o ,r ,57^tlu même produit m'ont donné o, 265 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Carbonne 3 7»7 3 

Hydrogène 8,19 

Iode 25,oo 

et s'accordent avec la formule 

C u H"Sn'Az I = Sn'(CH*) 3 I, 2 (C ,4 H ,3 Ar). 

En effet, on a 



psi 


192 


37,94 




... 4« 


8,10 






23,32 




28 


5,53 






25,11 




5o6 


100,00 



Lorsqu'on met l'iodure de sesquistannéthyle en contact 
avec l'aniline, le mélange ne tarde pas à se concréter en 
une masse formée de prismes entre-croisés. Ce produit brut 
étant comprimé dans des doubles de papier buvard, puis 
repris par l'alcool concentré, se sépare par l'évaporation 
spontanée sous la forme de belles tables jaunâtres. Chauffé 
dans un petit tube fermé par un bout, ce composé se vola- 
tilise presque en entjer sans éprouver d'altération. 

L'alcool le dissout en forte proportion, surtout à chaud ; 
par un refroidissement lent la liqueur en laisse déposer une 
portion à l'état de cristaux. 

L'élher le dissout également, mais moinsbien que l'alcool . 

L'eau le dissout faiblement à froid et en plus forte pro- 
portion à la température de l'ébullition ; par un refroidis- 
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sèment lent de la liqueur ce produit se dépose sous la forme 
de tables incolores qui présentent sensiblement la même 
composition que la substance primitive. L'eau ne parait 
donc lui faireéprouver aucune altération, ce qui différencie 
très-nettement ce composé de la combinaison ammoniacale 
que l'eau décompose, ainsi que nous l'avons vu plus baut. 
Néanmoins une ébullition prolongée l'attaque, ainsi que le 
démontrent les analyses du produit qui forme le résidu de 
l'évaporation de la liqueur. 

L'analyse du produit normal m'a fourni les résultats sui- 
vants : 

I. o«%436 de matière m'ont donné 0,222 d'eau et o,663 d'a- 
cide carbonique. 

II. o ,T ,54* du même produit m'ont donné 0,245 d'iodure 
d'argent. 

III. 0^,600 d'un second échantillon m'ont donné 0,272 d'io- 
dure d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. II. III. 

Carbone 4 1 >4p * » 

Hydrogène 5,65 » 

Iode » 24,43 24,5o 

La composition de ce produit, entièrement correspon- 
dante à celle de la combinaison ammoniacale, est repré- 
sentée par la formule 

C M H M Az'Sn a I = Sn' (C 4 H% 2(C' 3 H' Az). 

En effet, on a 

C» 216 41,69 

H" 29 5,5 9 

Az 3 28 5,4^ 

Sn« 118 22,78 

I Ï27 24,52 

5i8 100,00 
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L'iodure de sesquistanmétkyle se comporte à l'égard de 
l'aniline exaclemcnt de la même manière que la combi- 
naison éthylée correspondante. On obtient par le contact 
de ces deux corps une belle matière cristallisée en prismes, 
peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau 
bouillante, très-soluble dans l'alcool, surtout à la tempéra- 
ture de l'ébullition et s'en séparant par l'évaporation sous 
la forme de belles tables. Soumise à l'action de la chaleur, 
cette matière distille sans éprouve, altération. 

L'analyse de ce produit ma conduit aux résultats sui- 
vants : 

I. o* r ,4 22 de matière m'ont donné o, 192 d'eau et 0,582 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,542 du même produit m'ont donné 0,264 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. M. 

Carbone 37, 61 » 

Hydrogène .... 5 , o5 » 
Iode » 26,38 

et s'accordent avec la formule 

C" H M Az 3 Sn' I = Sn* ( C H s ) a I, 2 ( C 1 H' Ai ) . 



En effet, on a 








. 180 


3 7 ,8l 




23 


4,83 




28 


5,88 




Il8 


25,22 




127 


26,26 




4 7 6 


100,00 
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Les deux iodures 

Sn J ET 

et 

Sn 3 E 3 I 

pouvant échanger leur iode contre de l'oxygène, du chlore» 
du cyanogène, etc., devaient évidemment pouvoir échanger 
cet élément contre des quantités équivalentes des divers 
radicaux alcooliques **t par suite engendrer une série nom- 
breuse de combinaisons au maximum de saturation corres- 
pondant'au dijlar >é'*iyle. 

Fait-on agir le zinc-éthyle sur la combinaison 

■ 

Sn'E a P = 4 vol. vap., 

2 équivalents d'iode sont éliminés sous la forme d'iodure 
de zinc, ainsi que l'ont constaté MM. Buckton et Franck- 
land , tandis que a équivalents d'éthyle en prenant la 
place donnent naissance au distannéthyle, dont la formule 
Sn 2 E 4 correspond à 4 volumes de vapeur. 

Remplace-t-on le zinc-éthyle par le zinc-méthyle et la 
combinaison éthylée précédente par le composé mélhylé 
correspondant 

Sn'Me»P, 
on obtient le distanméthyle. 

Tritnélhylélhylstannéthylc . 

Les résultats précédents m'ont naturellement conduit à 
penser que par l'action réciproque de Tiodure de sesqui- 
stannéthyle et du zinc-méthyle, ainsi que par le contact de 
l'iodure de sesquistanméthyle et du zinc-éthyle, il se for- 
merait les deux produits 

Sn J E 3 Me = 4 vo ^ va P«> 
Sn'Me a E = 4vol.vap. 
C. 8 
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C'est ce que l'expérience a confirmé de la manière la plus 
complète. En effet, introduit-on du zinc-éthyle dans un 
tube de verre fermé à un bout et fait-on arriver goutte à 
goutte de l'iodure de sesquistaumélhyle, le mélange s'é- 
chauffe de telle sorte, qu'il est nécessaire de modérer Tac- 
lion par des allusions d'eau froide. On arrête l'addition de 
ce dernier avant que tout le zinc-éthyle ait disparu, puis 
on ajoute de l'eau légèrement acidulée par de l'acide acé- 
tique, afin de redissoudre tout l'oxyde de zinc qui prend 
naissance par l'action réciproque du zinc-étbyle en excès et 
de l'eau. Il se sépare alors une huile pesante qu'on purifie 
par des lavages à l'eau, puis par une dessiccation sur du 
chlorure de calcium fondu. On termine la purification par 
une distillation. 

Ainsi purifié, c'est un liquide incolore, doué d'une odeur 
éthérée et légèrement piquante, dont la densité est de i , 243 . 
11 bout entre 125 et 128 0 . 

L'iode le décompose en donnant naissance à de l'iodure 
d'éthyle et à de l'iodure de sesquistanméthyle. C'est ce 
qu'explique l'équation suivante : 

Sn'Me'E -h 2I = El -h Sn'MeU. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o Rr ,47^ de "» at ière m'ont donné 0,317 d'eau et o, 54 3 d'acide 
carbonique. 

D'où l'on déduit pour la composition en centièmes : 

Carbone 3 1,20 

Hydrogène... 7,40 
EtaÎDt ........ » 



C" 60 3 1,25 

H 14 . ... 14 7,29 

Sn 3 .. .. n8 61,46 

192 100,00 



■s 
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La détermination de la densité de vapeur de cette sub- 
stance m'a conduit aux résultats suivants : 

» 

Température de l'air i8° 

Température de la vapeur 200 0 

Excès de poids de ballon o gr ,<)86 

Capacité du ballon o, lu 256 

Baromètre o m ,76o 

Air restant o cc , 5 

D'où Ton déduit pour le poids du litre 8,723 

Et par suite pour la densité cherchée 6,715 

Le calcul donnerait 6 , 69 

en supposant que la formule précédente représente 4 vo- 
lumes de vapeur. 
En effet, on a 

10 vol. vap. C == 8,480 

28vol.d'H = i, 9 38 

2 vol vap. de Sn.. . = i6,3i4 

26,732 

4 = 6,683 

- 

Triéthylmèthylstannélhy le . 

L'iodure de sesquistannéthyle se comporte à l'égard du 
zinc-méthyle d' une manière analogue et donne naissance à 
des résultats semblables aux précédents. Le contact de ces 
corps détermine une élévation de température assez consi- 
dérable; aussi faut-il effectuer le mélange avec précaution 
et maintenir le zinc-méthyle en excès. Une fois la réaction 
achevée, le liquide est traité par de l'eau faiblement aci- 
dulée qui détermine la séparation d'une substance huileuse, 
dont on effectue la purification comme précédemment. 

Ainsi purifié, ce produit se présente sous la forme d'un 
liquide incolore bouillant vers 162 à i63°, et doué d'une 
odeur faiblement éthérée. 

8. 
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L'iode le décompose eu produisant de l'iodure de aé- 
thyle et de l'iodure de sesquistannéthylc. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o Br ,436 de matière m'ont donné o 6r ,327 d'eau et o« r ,6n 
d'acide carbonique. 

D'où Ton déduit pour la composition en centièmes : 

Carbone 38,23 

Hydrogène. . 8,33 

Ce qui conduit à la formule 

C" H'» Sn> = Sn a (O H*) 3 ( C> H») . 

En eflet, on a 

C" 84 38, 18 

H" 18 8,i8 

Sn 1 n8 53,54 

220 I 00,00 

Je n'ai pas déterminé la densité de vapeur de ce produit, 
mais tout porte à croire que la formule précédente repré- 
sente 4 volumes. 

, 

Les éthylures et méthylures d'étain, au maximum de 
saturation, incapables, comme on pouvait le prévoir, de 
contracter des combinaisons , éprouvent de la part des 
réactifs des modifications intéressantes. J'ai déjà fait con- 
naître la manière dont se comporte l'iode*, je vais examiner 
maintenant d'une manière sommaire l'action des hydra- 
cides ainsi que celle du bichlorure d'étain. 

Lorsqu'on ajoute au dislannéthyle la dissolution cblor- 
bydrique du commerce, les deux liquides ne se mêlent pas 
et l'on n'observe aucune réaction ; il ne parait pas s'en ma- 
nifester davantage lorsqu'on échauffe ce mélange sous la 

• 

- * , 
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pression normale de l'atmosphère. Il n'en est plus de même- 
lorsqu'on enferme ces matières dans des tubes qu'on scelle 
à la lampe et qu'on maintient pendant un temps plus ou 
moins long dans un bain-marie de manière à produire une 
tension plus considérable. En effet, brise-t-on la pointe des 
tubes après quelques heures de contact, un gaz se dégage 
avec sifflement, tandis que l'odeur éthérée du distanné- 
thyle se trouve remplacée par cette odeur irritante si carac- 
téristique du chlorure de sesquistannéth^le. 

Prolonge- t-on davantage l'action , en augmentant la 
proportion d'acide chlorhydrique, une nouvelle phase se 
manifeste et l'on obtient une belle substance cristallisée 
dépourvue d'odeur qui n'est autre que le chlorure de stan- 
néthyle. 

Les analyses suivantes vont mettre dans tout leur jour 
les résultats que je viens de rapporter. 

* 

I. o* r ,5oo du liquide odorant bouillant vers 23o° obtenu dans 
la première phase m'ont donné 0,287 d'eau et 0,547 d'acide 
carbonique. 

II. o gr ,448 du même produit m'ont donné 0,266 de chlorure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. 11. 

Carbone 29,85 *> 

Hydrogène 6,37 » 

Chlore » 1 4 , 7 3 

et s'accordent avec la formule du chlorure de sesquistan- 
néthyle : 







2 9>94 


T3IS 

1.1 • > • • « • 


i5,o 


6,24 


Sn 1 




49>°7 


Cl 


... 35,5 


14, 75 




?^o,5 


100,00 
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I. o* r ,4°° du produit cristallisé formé dans la seconde phase 
m'ont donné o, 149 d'eau et 0,278 d'acide carbonique. 

II. o« r ,49 2 du même produit m'ont donné 0,579 de chlorure 
d'argent. 

Ce qui donne pour 100 parties : 

i. 11. 

Carbone 18,95 » 

Hydrogène. . . 4 » 1 3 » 
Chlore » 29,06 

Nombres qui s'accordent parfaitement avec la formule du 
chlorure de stannéthyle : 





. 24,0 


19,42 






4,o5 


Sn 


59 , 0 


4 7 ,8i 


Cl 




28,72 




♦ 

i23,5 


100,00 



On peut également repasser du distannéthyle, soit au 
sesquistannéthyle , soit an stannéthyle, tout en restant 
dans le même groupement, en faisant agir le bichlorure 
d'étain sur cette substance \ il suffit pour cela d'employer 
ces matières dans des proportions variables et bien détermi- 
nées, ainsi que l'établissent les équations suivantes : 

Sn ( O H 5 )' -+- Sn Cl 2 = Sn 3 (C 4 H* )» Cl'. 
Distannéthyle. Chlorure de stannéthyle. 

3 Sn (C 4 W y -h Sn Cl» = 2 Sn 5 ( C 4 H s ) 3 Cl. 
Distannéthyle. Chlorure de sesquistannéthyle. 

En résumé, l'étain forme une série de combinaisons qu'il 
faut rapporter au type 

StrX* = 4 vol. vap., 
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ce dernier représentant le maximum de saturation auquel 
le métal paraisse susceptible de parvenir. Tant que cette 
limite n'est pas atteinte, le terme que Ton considère pourra 
jouer le rôle de radical, pourvu qu'il présente une stabilité 
suffisante; c'est-à-dire qu'il sera capable d'absorber un ou 
plusieurs équivalents de substances simples ou complexes 
jusqu'à ce qu 1 il soit ramené à cette forme limite, qu'il ne 
paraît pas possible de dépasser sous l'influence des forces 
dont nous pouvons disposer. 

Nous allons indiquer, sous forme de tableau, les combi- 
nai sons principales de i'étain qui se rapportent au groupe- 
ment limite 

Sn 2 X 4 . 

Sn 2 0 4 . Acide stannique. 

Sn'S 4 . Persulfure d'étain. Or mussif. 

Sn'O'CP. Oxychlorure. 

Sn 2 Cl 4 = 4 vol. Perchlorure. Liqueur fumante de Libavius. 

Sn'Br 4 =4vol. Perbromure. 

Sn J I 4 . Periodure. 

Sn' E 4 == vol . Peréthy lure d'étain . 

Sn 2 Me 4 = 4 vol. Perméthylure d'étain. 

Sn 2 Me 2 E 2 = 4 vol. Diméthyldiéthylure d'étain. 

SrfMe'E =4 vol. Triméthyléthylure d'étain. 

Sn 2 MeE 3 = 4 vol. Triéthylméthylure d'étain. 

Sn 2 Me 3 Cl = 4 v °l« Chlorure de triméthylure d'étain. 

Sn'Me'I = 4 vol. Iodure de triméthylure d'étain. 

Sn 2 E 3 Cl = 4 vol. Chlorure de triéthylure d'étain. 

Sn 2 E 3 I = 4 vol. Iodure de triéthylure d'étain. 

Sn 3 Me 2 P =4 v °l Di-iodure de diméthylure d'étain. 

Sn 2 E 2 P =4 vol. Di iodure de diethylure d'étain. 

Sn 2 E J CyI. Iodocyanure de stannéthyle. 

Sn 2 E 3 0,HO=r4 vol. vap. Oxyde de sesquistannéthylc hydraté. 
Sn*E 6 0' = 4 vol. vap. Oxyde de sesquistannéthyle anhydre. 
Sn'Me 3 0,HO =4 vol. Oxyde de sesquistanméthyle hydraté. 
Sn 4 We°0 2 = 4 vol. Oxyde de sesquistanméthyle anhydre. 
Sn 2 E J S , HS. Sulfhydrate de sulfure de sesquistannéthyle. 
Sn' E 6 S 2 . Sulfure de sesquistannéthyle. 
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Quant aux prétendus composés que M. Liiwig a décrits 
dans son travail sur les stannéthyles, et qui présentent une 
constitution complètement anormale, je n'ai pu parvenir 
à en réaliser la formation, bien que j'aie fait varier, de 
toutes les façons imaginables, les conditions dans lesquelles 
il soit possible de placer les iodures de méthyle et d'éthyle, 
et les différents alliages formés par Tétain avec le potassium 
ou le sodium. 

L'étain, ainsi que je l'ai démontré dans tout ce qui 
précède, forme donc avec le méthyle et ses homologues des 
combinaisons variées, dont le terme à saturation appartient 
au groupement 

Sn'X\ , 

La molécule de ce métal, dont je serais disposé à doubler 
le poids, s'unit-elle à 2 molécules d'éthyle ou de méthyle 
seulement, le composé formé, tendant à passer à 'l'état de 
saturation pour atteindre un équilibre stable, devient apte 
à fixer a molécules d'oxygène, de chlore, d'iode, etc.; de 
là toutes les combinaisons du stannéthyle. Cette même 
molécule s'assimile-t-elle 3 molécules d'éthyle, la combi- 
naison formée n'est plus susceptible de s'unir qu'avec une 
seule molécule d'oxygène, de chlore, etc.; ce qui nous 
donne la série du sesquistannéthyle. La molécule d'étain 
s'unit- elle enfin à 4 molécules de méthyle ou d'éthyle, on 
obtient, ainsi que le raisonnement le plus simple le faisait 
prévoir, des composés doués d'une indifférence parfaite. 

ACTION DU TITANE SUK LES IODURES DES RADICAUX 

ALCOOLIQUES. 

Les analogies si manifestes qu'on observe entre certains 

composés de Fétain et du titane m'avaient fait espérer qu'il 

serait facile de réaliser, avec ce dernier métal, une série de 

combinaisons comparables à celles que forme le premier. 

Dans ce but, j'ai fait agir dans des tubes scellés à la lampe, 

■ 

■ 
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à des températures comprises entre 210 et aao°, du titane 
en poudre fine, qui m'avait été remis par M. Debray, sur 
les iodures d'éthyle et de méthyle. Le contact de ces corps 
ne m'ayant pas fourni, dans ces circonstances, le moyen 
d'unir le titane au* radicaux alcooliques, ainsi qu'on pou- 
vait le prévoir, j'ai supposé qu'on pourrait peut-être arri- 
ver à ce résultat en faisant agir son chlorure sur le zinc- 
éthyle. 

J'ai donc introduit une dizaine de grammes de ce dernier 
corps dans un tube préalablement rempli d'acide carbo- 
nique, et j'y ai fait tomber du chlorure de titane goutte à 
goutte. Une action très»-vioIente s'est manifestée, le mélange 
s'est échauffé fortement, et j'ai vu se former une matière 
solide de couleur brunâtre qui, soumise à la distillation, ne 
m'a rien donné de net. Supposant que l'insuccès de cette 
expérience pouvait tenir à l'action trop intense qui s'était 
développée, j'ai placé le zinc-éthyle dans une cornue que 
j'ai pris soin de refroidir, et j'ai fait arriver lentement le 
chlorure de titane sous forme de vapeur; mais dans ce cas, 
comme dans le précédent, la production de la matière 
noire, dont j'ai parlé tout à l'heure, s'est manifestée. J'ai 
pensé qu'en opérant au milieu de l'éther anhydre refroidi , 
l'action se trouvant encore modérée, j'obtiendrais de meil- 
leurs résultats. 

A peine le contact des deux liquides a-t-il lieu, qu'on 
observe la formation de la combinaison cristallisée de chlo- 
rure de titane et d'éthcr signalée par M. Kuhlmann, puis 
bientôt après on voit apparaître la substance noire dont 
j'ai parlé plus haut. .Dans ce cas, comme dans les précé- 
dents, je n'ai pu déterminer la production d'un éthylure 
de titane. J'ai donc dû renoncer, malgré l'espérance quo 
pouvaient raisonnablement me faire concevoir les analo- 
gies, à produire des combinaisons éthylées et méthylées 
du titane, alors que celles de lé ta in se réalisent avec une 
si merveilleuse facilité. 
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Cette différence que nous présentent le titane et l'étain 
relativement â leurs aptitudes, à s'unir aux radicaux alcoo- 
liques, n'a rien qui doive nous surprendre; car si ces deux 
métaux nous présentent, 60us certains rapports, des rappro- 
chements très-manifestes et notamment en ce qui concerne 
Jeurs combinaisons avec l'oxygène et le chlore , il est beau- 
coup de points sur lesquels ils s'éloignent manifestement 
l'un de l'autre et notamment relativement à leur manière 
d'être avec l'azote. Sous ce rapport le titane se rapproche 
beaucoup du silicium et diffère entièrement de l'étain. 
Peut-être devrait-on, comme je l'ai proposé depuis long- 
temps, modifier la formule de la silice et du chlorure de 
silicium, que je proposais il y a plus de douze ans de repré- 
senter par des formules analogues à celles de l'acide stan- 
:»ique et de la liqueur fumante de Libavius. 

L'étude des combinaisons de l'étain m' ayant conduit à 
doubler les formules qui servaient à les représenter au- 
trefois, peut-être devrait-on exprimer aussi celles qui re- 
présentent les composés correspondants du silicium et du 
titaue de la manière suivante : 

Ti'O 1 . Acide titanique. 

Ti» Cl* = 4 vol. va P* Chlorure de litanc. 

Si'O 1 . Acide silicique, 

Si 3 CI 4 = 4 vol. vap. Chlorure de silicium. 

ÉTHYLURES ET MÉTHYLURES DE I'LOMB. 

Le plomb, de même que l'étain, forme avec 1 etbyle et le 
méthyle des composés nettement définis. On ne connaît jus- 
qu'à présent que le terme à saturation qui correspond à 
l'oxyde puce. 

Le plombo-diéthyle 

Pb(C»H»)' 

peut s'obtenir soit par le procédé de M. Lowig, qui con- 
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siste à faire agir Féther iodhydrique sur des alliages de 
plomb et de sodium riches en métal alcalin, soit par l'ac- 
tion réciproque du chlorure de plomb et du zinc-éth} le, mé- 
thode beaucoup plus simple qu'ont employée MM. Frank- 
laud et Buckton, et qui permet de préparer ce composé 
dans un état de pureté parfaite. On n'obtient pas dans cette 
circonstance d'éthylure de plomb correspondant au prot- 
oxyde, ainsi qu'on devait s'y attendre -, il y a séparation de 
la moitié du métal et production d'un composé dont la for- 
mule est analogue à celle du peroxyde de plomb. 

La réaction s'explique facilement au moyen de l'équation 

2 PbCl -h Zn s (C«H 4 ) a = Pb + Pb(C < fl i ) î + 2 ZnCl. 

Le plombo-diéthyle représentant la limite de saturation 
des composés que le plomb est susceptible de former, on 
ne sera nullement surpris d'apprendre que ce produit à la 
manière du distannéthyle est incapable de s'unir à l'oxy- 
gène, au chlore, à l'iode, et que, de même que-ce dernier, il 
peut, sous l'influence de ces corps, perdre del'élhyle à l'état 
de chlorure ou d'iodure, en engendrant des produits du 
même type. C'est ainsi qu'avec l'iode on obtient un composé 
représenté par la formule 

Ph'tC'H 4 ) 3 !. 

Ce qui conduit à doubler la formule par laquelle nous 
avons représenté précédemment la composition du plombo- 
diéthyle, dont la constitution mécanique serait alors en* 
tièrement analogue à celle du distannéthyle. 

Chauffe- t-on pareillement le plombo-diéthyle avec une 
dissolution concentrée d'acide chlorhydrique, ce produit 
est attaqué beaucoup plus facilement que le distannéthyle; 
un gaz inflammable se dégage, et parle refroidissement on 
voit se déposer de belles aiguilles dont la composition csfc 
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représentée par la formule 

Pb'(C 4 H») 3 Cl. 

Il faut éviter de trop prolonger l'ébullition, sans quoi 
Ton obtiendrait en même temps du chlorure de plomb. 

La réaction qui donne naissance à ce produit, entière- 
ment calquée sur celle que présente le distannéthyle, peut 
s'exprimer au moyen de l'équation 

Pb'tC'H 1 ) 4 -h H Cl = C 4 H 5 H -h Pb' (C 4 H s ) 3 Cl. 

Plombo- Hydrure Chlorure de 

diclhyle. d'élhyle. sesquiplombélhyle. 

En distillant ce chlorure sur des fragments de potasse 
caustique, on obtient un liquide huileux, fortement alcalin 
et doué d'une odeur très-forte. Ce produit, dont la vapeur 
irrite la muqueuse, et dont l'odeur rappelle à un plus faible 
degré celle du chlorure, possède une composition analogue 
à celle de l'oxyde de sesquistannéthyle. Celle-ci est en elTet 
représentée par la formule 

Pb 2 (C 4 H J )0, HO. 

Ce produit se concrète par le refroidissement en une 
masse formée d'aiguilles entre-croisées, qui se dissolvent 
avec facilité dans l'alcool. 

Cet oxyde, qui ramène au bleu la teinture rouge de tour- 
nesol et sature les acides les plus énergiques, forme avec 
eux des sels qui cristallisent en général très-nettement, et 
qui possèdent, quoique à un moindre degré, l'odeur qui le 
caractérise. Je n'entrerai pas dans de plus grands détails 
sur ces produits, dont on trouvera la description dans les. 
travaux de MM. Bucklon et Franckland. 
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PlombO'dimêthyle. 

Je me suis assuré, de mon côté, qu'en remplaçant le 
zinc-éihyle par son homologue le zinc-méthyle, on obtenait 
un composé correspondant le plombo-cfitnéthyle, auquel on 
peut encore donner naissance en faisant agir l'iodure de 
méthyle sur un alliage formé de 5 parties de plomb pour 
i de sodium, épuisant le résidu par l'éther et distillant au 
bain-marie la solution élhérée dans un courant d'hydro- 
gène ou d'acide carbonique. Mais la première méthode, 
outre qu'elle est plus simple, est encore de beaucoup préfé- 
rable en ce qu'elle donne un produit plus pur et plus abon- 
dant. 

Quel que soit le procédé dont on fasse usage, on obtient 
un liquide incolore et très-mobile, dont l'odeur forte et 
toute spéciale rappelle à la fois le camphre et le moisi. Il 
bout vers i6o° et distille sans altération dans un gaz inerte. 
A une température un peu supérieure à celle de sou point 
d'ébullition, il éprouve une légère altération; c'est ce qui 
m'a empêché de déterminer la densité de sa vapeur. 

Insoluble dans l'eau pure, il se dissout facilement dans 
l'alcool et dans l'éther. Incapable de s'unir à l'oxygène, 
au chlore, à l'iode, etc., pour former avec ces corps des 
combinaisons définies, ce composé se dédouble sous leur 
influence à la manière de son homologue éthylé, pour for- 
mer des composés du même type dans lesquels une portion 
de la substance réagissante remplace une quantité propor- 
tionnelle de méthyle. Des résultats semblables s'observent 
lorsqu'on fait agir sur ce corps, à l'aide d'une douce chaleur, 
les acides chlorhydrique, bromhydriquc, sulfurique; etc., 
de l'hydrure de méthyle (gaz des marais) se dégage, et l'on 
obtient finalement un chlorure, un bromure, ou bien un 
sulfate, qui cristallisent avec la plus grande facilité. Ces 
réactions fort simples peuvent s'exprimer à l'aide d'équa- 
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lions analogues à celles que nous avons établies précédem- 
ment. Dans le cas particulier de l'acide cblorhydrique, 
on a 

Pb'fC'H 3 )* + HCI =: C'^H + Pb'fC'H^Cl. 

Plotubo- Gaz des Chlorure de 

dinaélhyle. marais. plombo- 

sesquimélbyle. 

L'analyse du plombo-diméthyle m'a fourni les résultats 
suivants : 

I. o sr > 4°° ^e matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxydé de'cuivre, o gr ,i65 d'eau et o« r , 259 d'acide carbonique. 

II. o« r , 5oo du même produit m'ont donné o« r , 204 d'eau et 
0*% 327 d'acide carbonique. 

III. o gr ,468 d'un second échantillon m'ont donné o gr , 193 
d'eau et o |r ,3o5 d'acide carbonique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. 11. m. 

Carbone 17*66 17 ,83 17,77 

Hydrogène.... 4>°9 4?^2 4>58 

et s'accordent avec la formule 

C<H«Pb = Pb(C J H s ) J . 

En effet, on a 



C* • • • . . • 


23 


*7>9 l 


H* 


6 


4,47 


Pb 


104 


77,62 




134 


100,00 



Chlorure de sesqui-plombo-méthyle. 
Ce produit, qui s'obtient facilement par l'action de l'acide 
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chlorhydrique sur le plombo-diméthyle, se sépare de sa 
dissolution par un refroidissement gradué sous la forme de 
longues aiguilles satinées qui présentent la plus grande 
ressemblance avec le chlorure de plomb. L'eau bouillante 
le dissout en assez foYte proportion, et l'abandonne en se 
refroidissant à l'état de prismes incolores très-déliés. L'al- 
cool le dissout assez bien à la température de l'ébullition. 
Chauffé dans un petit tube de verre, il se sublime en ai- 
guilles brillantes. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultais 
suivants : 

I. o ,r , 482 de matière m'ont donné les résultats suivants : 

IL o gr ,582 du même produit m'ont donné o |r , 289 de chlo- 
rure d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, donnent 

L I. 
Carbone.... 12,59 

Hydrogène.. 3,24 » 

Chlore..... » 12,28 

et conduisent à la formule 

Pb'fC'rPj'Cl. 

En effet, on a 



c«. . . . 


36,o 


12,44 


H* 


9»° 


3, 12 


Pb». . 


. 208,0 


72, IO 


Cl . . . . 


33,5 


12,34 




?.88,5 


100,00 



Il faut éviter pour la préparation du chlorure de sesqui- 
plombéthyle de faire bouillir trop longtemps le radical 
avec V acide chlorhydrique-, si Ton n'observe pas cette pré- 
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caution, il se sépare une certaine proportion de chlorure de 
plomb. 

Bromure de sesquiplombo-méthyle. 

Le bromure de sesquiplombo-méthyle présente la 
même apparence que le chlorure, et se prépare de la mémo 
manière que ce dernier par Faction de l'acide bromhydrique 
sur le plombo-diméthyle. Il est un peu moins soluble que 
le composé chloré. 

I. o* r , 5oi de ce produit m'ont donné o« r , 128 d'eau eto 8r , 193 
d'acide carbonique. 

II. o 8 ', 438 du même produit m'ont donné o |r , 248 de bro- 
mure d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. H. 

Carbone 10, 5 1 » 

Hydrogène.... 2,86 » 
Brome » 24, o5 

et s'accordent avec la formule 

Pb'fC'rPj'Br. 

En effet, on a 





36 


10,69 


H 9 ..... 


9 


2,70 


Pb' 


208 


62,43 




80 


24,18 




333 


100,00 



lodure de sesquiplombo-méthyle. 

Lorsqu'on laisse tomber des fragments d'iode dans le 
plombo-diméthyle, on entend un bruissement semblable à 
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celui que produit un fer rouge qu'on plonge dans l'eau. En 
continuant l'addition de l'iode jusqu'à ce que le liquide 
cesse de se décolorer, on obtient une niasse solide blanche, 
dans laquelle on distingue des lamelles dorées d'iodure de 
plomb. En reprenant le produit brut par l'alcool bouillant, 
filtrant et abandonnant la liqueur à l'évaporation spontanée, 
on obtient de longues aiguilles incolores, douées d'une 
odeur piquante qui s'exalte lorsqu'on les chauffe. 

Soumis à l'action de la chaleur, ces cristaux se subliment. 
Peu soluble dans l'eau, ce produit se dissout facilement 
dans l'alcool. 

Distillé sur des fragments de potasse caustique, il donne 
une huile dont Codeur rappelle celle de la moutarde. Cette 
dernière se concrète eu aiguilles prismatiques par le refroi- 
dissement. Ce produit, qui jouit de propriétés alcalines 
très - prononcées , n'est autre que l'hydrate d'oxyde de 
sesq ui plombo - mé thy le . 

Soumis à l'analyse, l'iodure m'a donné les résultats 
suivants : 

* * 

I. o |r , 467 de matière m'ont donné o , 107 d'eau et 0,159 
d'acide carbonique. 

II. o* r ,5io du même produit m'ont donné 3i5 d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
bres suivants : 

I. il. 

Carbone ........... 9» 28 » 

Hydrogène 2,53 » 

Iode 33,33 

et s'accordent avec la formule 

Pb'fC'rP) 1 !. 

C Q 
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En efl'et, on a 

C 36 9,47 

if. ................ 9 ^ > ^7 

Pb a 208 54,73 

I. 127 33,43 

38o 1 00 , 00 

Le plomb, dans son contact avec les iodures des radicaux 
alcooliques, donne donc naissance à des résultats entière- 
ment comparables à ceux que nous fournit l'élain en en- 
gendrant des produits dont la constitution est analogue à 
celle des stannéthyles. Tout me porte à croire que les 
groupements 

Pb Me 1 

et 

Pb E J 

représentent seulement 2 volumes de vapeur et qu'il fau- 
drait doubler les formules précédentes. Je n'ai pu vérifier 
cette hypothèse en raison de l'altération que ces composés 
éprouvent à une température peu supérieure à celle de leur 
point d'ébullition. 

ACTION DU TUNGSTÈNE SUR LES IODURES DES RADICAUX 

ALCOOLIQUES. 

M. Riche a signalé dans l'action réciproque du tungstène 
métallique et de Tiodure de méthyle la production d'une 
substance cristallisée dont il exprime la composition par la 
formule 

Tu(C J H 3 ) 3 ,I. 

La limite de saturation des combinaisons formées par le 
tungstène étant représentée par 

TuX 3 , 

et la composition précédente devenant par suite anomale, 
j'ai cru devoir reprendre cette réaction. En me plaçant 
dans les conditions indiquées par M. Riche, j'ai reproduit 
la substance qu'il a décrite dans son intéressant travail sur 
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]e tungstène. Deux déterminations d iode fort concordantes 
m'ont donné les nombres 5o,5o, et 5o,74, qui s'accordent 
parfaitement avec la formule 

TutC'H 3 )*!. 

Le calcul donne en effet pour l'iode dans ce cas le nom- 
bre 5i ,00. 

Les combinaisons méthylées du tungstène rentrent donc 
dans la loi de saturation que j'ai signalée dans mes précé- 
dentes recherches. 

COMBINAISONS DE l' ARSENIC AVEC LES RADICAUX 

ALCOOLIQUES. 

Si l'étude des combinaisons que l'azote, le phosphore, 
l'arsenic et l'antimoine forment avec Fhydrogène, l'oxv- 
gène, le soufre, le chlore, etc., nous a révélé des ana- 
logies assez étroites pour qu'on ait pu les grouper daus une 
même famille, l'histoire des composés que ces quatre corps 
forment avec les radicaux alcooliques met en relief des 
points de ressemblance bien autrement considérables, et 
justifie de la manière la plus parfaite la classification 
adoptée depuis plus de quarantè années. 

En effet, si nous trouvons entre les combinaisons oxygé- 
nées, sulfurées, chlorées, etc., du phosphore et de l'arsenic 
des analogies qui rendent ces deux corps en quelque sorte 
superposables, l'azote nous offre à leur égard les dissem- 
blances les plus considérables en ce qui touche l'étude des 
composés correspondants. 

C'est ainsi que les acides azoteux et azotique n'ont 
avec les acides phosphoreux et phosphorique, arsénieux 
et arsénique, que de simples analogies de composition, les 
deux premiers ne saturant qu'un seul équivalent de base, 
tandis que les quatre autres sont évidemment polybasiques. 
D'un autre côté, si l'ammoniaque offre avec les arséniures 
et phosphures d'hydrogène correspondants le parallélisme 
de composition le plus complet, les fonctions chimiques de 

9- 
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ces corps sont essentiellement distinctes, l'ammoniaque 
nous présentant les caractères d'une base énergique, tandis 
que les arséniures et phosphures d'hydrogène sont dépour- 
vus de la faculté de s'unir aux acides. Enfin tandis que le 
phosphore et l'arsenic se combinent directement au chlore 
en vertu d'affinités tellement puissantes, qu'on observe au 
moment de leur union une production de chaleur et de 
lumière très-intenses, l'azote en possède une tellement 
faible pour ce corps, qu'on est obligé d'employer des voies 
détournées pour déterminer la combinaison, et que cette 
dernière, une fois opérée, tend à se détruire sous les in- 
fluences les plus faibles. 

Si nous comparons maintenant entre elles les combinaisons 
éthylées et méthylées de l'azote, du phosphore, de l'arsenic 
et de l'antimoine, nous voyous apparaître entre ces quatre 
corps des relations tellement intimes, des analogies telle- 
ment frappantes, qu'il devient alors impossible de les sé- 
parer Tune de l'autre. Les différences qu'on observe entre 
ces curieux composés ne constituent plus en effet que des 
nuances qui vont en s'affaiblissant graduellement jusqu'à 
disparaître complètement. 

Les recherches si remarquables de M. Hofmann sur les 
bases ammoniacales composées nous ont appris que le 
mélhyle, Téthyle et leurs homologues étaient susceptibles 
de former avec l'azote un nombre pour ainsi dire illimité 
de combinaisons qui se rapportent aux deux groupements 

AzX 3 

et 

AzX». 

Ces composés, renfermant des binaires dont les fonctions 
chimiques sont comparables à celles de l'hydrogène, jouis- 
sent, ainsi qu'on pouvait le prévoir, de propriétés analo- 
gues à celles de l'ammoniaque. 

Le phosphore, l'arsenic et l'antimoine, corps apparte- 
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liant à la famille de l'azote, forment également avec les 
radicaux alcooliques des combinaisons définies qui se rap- 
portent aux deux groupements précédents. Mais tandis que 
pour l'azote on connaît, relativemeut au groupement 

AzX s , 

trois composés distincts de la forme 



/H 
H 



Az(X m Az ' X 

x) (x 



on ne connaît pour le phosphore, l'arsenic et l'anti- 
moine que des composés dans lesquels les 3 molécules d'hy- 
drogène de l'hydrogène phosphore, arsénié ou antimonié 
sont remplacées par 3 molécules d'un radical alcoolique, et 
qui correspondent par conséquent au dernier groupement. 

Entre l'ammoniaque et ses analogues, Ph H*, AsH 8 , etc., 
on n'observe aucune ressemblance, si ce n'est au point de 
vue de la composition, qui présente le parallélisme le plus 
parfait; quant aux fonctions chimiques, elles sont entière- 
ment différentes. C'est ainsi que, taudis que l'ammoniaque 
est une base puissante qui peut rivaliser avec les alcalis les 
plus énergiques, l'hydrogène phosphoré ne nous offre que 
des caractères basiques à peine saisissables, et que lesarsé- 
niures et antimoniures d'hydrogène sont doués de la neu- 
tralité la plus parfaite. 

Entre les produits correspondants dans lesquels l'hydro- 
gène est complètement remplacé par des radicaux alcooli- 
ques, on observe des rapprochements plus considérables : 
c'est ainsi que si l'on compare 

AzMe 3 , PhMe 3 , As Me 3 , SbMe 3 , 

on trouve des relations de propriétés beaucoup plus mani- 
festes, mais néanmoins encore assez éloignées quand on 
considère les deux termes extrêmes. 

Met-on maintenant ces différents composés eu présence 
de l'iodure de méthyle, ils s'y unissent vivement par simple 
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contact, et Ton obtient (pâtre produits, qui non-seulement 
sont représentés par des formules exactement parallèles, 
mais qui cette fois présentent une analogie de propriétés 
telle , quo l'analyse seule , en nous permettant d'isoler 
l'azote, le phosphore, l'arsenic ou l'antimoine,. est suscep- 
tible de nous démontrer que nous avons sous les yeux quatre 
substances véritablement distinctes. Ces quatre composés, 
qui sont isomorphes, étant traités par l'oxyde d'argent, 
perdent leur iode sous forme d'iodure métallique , et se 
changent en quatre substances basiques d'une extrême 
causticité, dont les propriétés sont entièrement compara- 
bles à celles de la potasse et de la soude, avec lesquelles 
elles offrent les plus grands rapports. 

L'étude de ces différents produits est calquée d'une ma- 
nière tellement parfaite sur celle de l'un d'eux, qu'elle 
vient nous apporter une éclatante confirmation de l'asso- 
ciation des quatre corps simples, azote, phosphore, etc., 
qu'on range dans une même famille. 

Tout ce qui se rapporte aux combinaisons de l'azote avec 
le méthyle et ses homologues étant connu d'une manière 
aussi complète que possible, grâce aux travaux considéra- 
bles|de M. Hofmann, il y avait un certain intérêt à produire 
des composés analogues dans la série du phosphore, de l'ar- 
senic et de l'anti morne, et à soumettre ces nouveaux pro- 
duits à une étude attentive afin de rechercher s'ils offriraient 
des identités ou des différences avec les termes azotés cor- 
respondants. J'ai déjà démontré, de concert avec M. Hof- 
mann, dans un Mémoire publié dans le tome LI des An- 
nales de Chimie et de Physique, 3 e série, qu'en ce qui 
concerne le phosphore, les composés triéthylés et trimé- 
thylés présentent la plus exacte ressemblance avec la tri- 
éthylamminc et la triméthylammine, et les recherches ulté- 
rieures de ce dernier ont confirmé ces analogies de la façon 
la plus incontestable en nous faisant connaître une série 
de produits qui se confondent par l'ensemble de leurs ca- 
ractères avec les composés azotes qu'on engendre dans des 
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circonstances toutes semblables : telles sont les urées phos- 
ph orées et les alcalis polyatomiques à base de phosphore. 

11 restait à entreprendre dans la série de l'arsenic une 
étude analogue à la précédente, afin de combler autant que 
possible les lacuues qu elle présente, et déterminer les ana- 
logies et les dissemblances que ses différents termes peu- 
vent nous offrir relativement à leurs correspondants dans 
les séries précédentes. 

On ne saurait méconnaître aujourd'hui la constitution 
véritable du cacodyle, dont l'histoire a été tracée d'une ma- 
nière si nette et si remarquable dans le travail véritable- 
ment classique de M. Bunsen. Le rôle de ce curieux pro- 
duit comme radical y est nettement établi, mais sa consti- 
tution véritable restait encore ignorée. Lorsque M. Paul 
Thenard eut fait connaître l'existence de ces curieuses com- 
binaisons phosphorées, qui prennent naissance dans Faction 
réciproque du chlorure deméthyle et du phosphure de cal- 
cium, la nature du cacodyle en fut considérablement éclai- 
rée. Enfin j'achevai la démonstration en établissant, de 
concert avec M. Riche, dans un travail qui remonte à plu- 
sieurs années, que ce composé prend naissance lorsqu'on 
fait agir l'iodure de méthyle sur un arséniure de potassium 
ou de sodium riche en métal alcalin, et évitant d'employer 
un excès du composé méthylique. 

La génération du cacodyle dans de semblables circon- 
stances établit clairement sa constitution. Ce composé 
devient dès lors un diméthylure d'arsenic, As(C* H 8 )*. 
Comme on observe en outre la formation simultanée de 
l'iodure d'arsenméthylium, dont la présence augmente à 
mesure qu'on fait intervenir des proportions croissantes de 
l'iodure méthylique, il devenait probable que ce dernier 
résultait de l'action ultérieure de l'iodure de méthyle, soit 
surle cacodyle, soitsurle triméthylure d'arsenic As (C 2 H 3 )% 
qui se forme en même temps; c'est ce que nous avons con- 
firmé pleinement. 

En effet, mêle-t-on d'une part de l'iodure de mélhyle avec 
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l'arsentriméthyle, le mélange s'échaufle, el ne tarde pas 
à se solidifier en une masse cristalline, qui n'est autre que 
de l'iodure d'arsenméthylium $ d'une autre part, introduit- 
on dans un ballon à long col, qu'on a soin d'incliner pour 
éviter les projections, un mélange à parties égales de caco- 
dyle et d'iodure de méthyle, bientôt celui-ci s'échauffe assez 
fortement et se prend finalement en une masse cristalline 
qui renferme une grande quantité d'iodure d'arsenmélhy- 
lium. Le bromure et le chlorure de méthyle se comportent 
d'une manière semblable. Dans ces réactions, on obtient, 
outre le chlorure, le bromure ou l'iodure d'arsenméthy- 
lium, des chlorure, bromure ou iodure de cacodyle. C'est 
ce qu'exprime 1 équation suivante : 

2[As(C î H») î ) -h aC'H'R = As(C'H 3 )'R -h AsfC'H 3 )' R , 

R représentant du chlore, du brome ou de l'ipde. 

Dans Faction réciproque de l'iodure de méthyle et d'un 
arséniure alcalin, on obtient donc des composés apparte- 
nant aux trois groupements suivants : 

AsX% 
AsX», 
AsX», 

dont le dernier, représentant le terme à saturation, consti- 
tue le produit le plus abondant de la réaction. 

Action de V arsenic libre et des arséniures métalliques 
sur les iodures des radicaux alcooliques. 

La nature des composés qui prennent naissance dans ces 
circonstances étant établie, je me suis proposé d'étudier 
l'action des iodures de méthyle et d'éthyle en vases clos, à 
des températures comprises entre 160 et 180 0 , soit sur l'ar- 
senic libre, soit sur certains arséniures métalliques. 

De l'arsenic pur réduit en poudre fine étant introduit 
dans un tube de verre vert avec 2 fois son poids d'iodure 
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de méthyle, puis fermé à la lampe, est soumis pendant 
vingt à vingt-quatre heures à Faction d'une température de 
160 à Par Je refroidissement, Je liquide des tubes se 

prend en une masse cristalline rouge-brun foncé, qui se 
dissout assez bien dans l'alcool bouillant et s'en sépare par 
l'évaporatiou sous la forme de belles aiguilles rougeàtres, 
minces et très-brillantes lorsqu'elles sont mouillées par le 
liquide alcoolique, mais qui se ternissent par la dessicca- 
tion. Ce produit fond à une douce chaleur et se prend 
par le refroidissement en belles tables brillantes. Une tem- 
pérature plus élevée le volatilise sans altération. 

Une lessive caustique et chaude de potasse caustique le 
dédouble en iodure d'arsenic et en iodure d'arsenméthy- 
lium, qui se sépare sous la forme d'une matière huileuse 
que le refroidissement ne tarde pas à concréter. Reprise 
par l'alcool, celte matière se dissout abondamment et se 
sépare de ce liquide par une évaporation lente sous la forme 
de cristaux cubiques. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o» r ,7oo de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre o, 1 1 1 d'eau et o , 166 d'acide carbonique. 

II. o |r ,36o, du même produit m'ont donné 0,482 d'iodure 
d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

1. IL 

Carbone 6,47 0 

Hydrogène 1 ,76 » 

Iode. ••• 70, 3^ 

et s'accordent avec la formule 

OH" As' I*. 
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En effet, on a 

€• 48 6,68 

H" • 12 I ,67 

As' i5o 20,88 

I 4 5o8 7°j77 

718 100,00 

La manière dont ce composé se dédouble sous l'influence 
de la potasse caustique établit nettement que c'est un 
iodure double résultant de l'union de 1 équivalent d'iodure 
d'arsenic et de 1 équivalent d'iodure d'arsenméthylium} sa 
composition doit par suite être formulée de la manière sui- 
vante : 

C"H"As , r=AsP, AstC'B^I. 

La matière cristalline qui résulte du dédoublement du 
produit précédent par l'action de la potasse caustique 
m'a fourni les résultats suivants : 

I. o* r ,468 de matière m'ont donne par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre o , 1 98 d'eau et o , 3 1 2 d'acide carbonique. 

II. 0,482 du même produit m'ont donné o,433 d'iodure 
d'argent. 

III. 0,439 d'un second échantillon m'ont donné o* r ,393 d'io- 
dure d'argent 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. UI. 

Carbone 18,18 » » 

Hydrogène.... 4>^9 " v 

Iode » ^ 48,54 48, 3 7 

cl s'accordent avec la formule 

C a H"Asl = AsftfH») 1 !. 
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'En effet, on a 



o 


4« 


18,32 


H" 




4,58 


As 


75 


28,63 






48,47 




262 


100,00 



Ce composé n'est donc autre, comme on voit, que l'iodure 
d'arsenméthylium. 

Si Ton distille l'iodure double d'arsenic et d'arsenméthy- 
lium sur des fragments de potasse solide au lieu de le faire 
bouillir avec une lessive concentrée, ce produit se dédouble 
en dégageant une grande quantité d'arsenlriméthyle. 

L'arséniure de zinc est profondément attaqué par Fip- • 
dure de méthylc en vases clos à une température de 160 à 
170 0 . L'action étant prolongée pendant vingt heures, les 
tubes contiennent une matière grisâtre très-dure. Celle-ci 
étant réduite en pondre, puis épuisée par l'alcool, se sé- 
pare du dissolvant sous la forme de prismes légèrement 
jaunâtres que la potasse dédouble en iodure de potassium, 
zincate de potasse et iodure d'arsenméthylium. 

Distillé sur de la potasse caustique, ce produit donne un 
liquide limpide doué d'une odeur à la fois éthérée et ar- 
senicale, qui n'est autre que Tarsentriméthyle. 

Soumise à l'analyse, la matièrccristallisée précédente m'a 
fourni les résultats suivants : 

I. o 8r ,58o de matière m'ont donné o , 1 56 d'eau et o , 237 d'acide 
carbonique. 

II. 0,398 du même produit m'ont donné o,44 ! d'iodure d'ar- 
gent. 

Ces résultats, traduits en centièmes , conduisent aux 
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nombres suivants : 

Carbone n,i4 * 

Hydrogène 2,98 » 

Iode « 5g, 86 

et s'accordent avec la formule 

C 8 H» AsZnP = ZnI,As(C J H')*I. 
En effet, on a 

e 48 11,37 

H" 12 2,84 

As 7 5 !7»79 

Zn 33 7,79 

F 254 60,21 



422 100,00 



Lorsqu'on chauffe de l'arséniure de cadmium avec Tio- 
dure de mélhyle en vases clos à une température de 1 70 à 
180 0 , ces deux corps réagissent Tun sur l'autre. Le produit 
de cette réaction étant repris par l'alcool bouillant cède à 
ce dissolvant une substance qui se dépose par le refroi- 
dissement sous la forme d'aiguilles prismatiques d'un blanc 
légèrement jaunâtre, qui sont isomorphes avec le composé 
formé dans l'action réciproque de Tiodure d'élhyle et de 
Farséniure de cadmium dont nous parlerons plus bas. 

Une lessive de potasse dédouble cette combinaison à la 
manière de la précédente. La distillation de ce produit sur 
des fragments de potasse caustique donne naissance à de 
l'arsentriméthyle. 

o« r ,4°° d'un échantillon bien cristallisé m'ont donné o,4^o 
d'iodure d'argent, ce qui représente 56,75 pour 100 d'iode. 

La formule 

C B H"AsCdl > = CdI,As(C J H 3 )<I 

donne 57,08. 
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Lorsqu'on chauffe en vases clos un mélange d'arsenic en 
poudre et d'iodure d'éthyle à une température de 160 à 
170 0 , l'arsenic disparait graduellement et 1 on obtient fina- 
lement un liquide brun qui se prend par le refroidissement 
en une masse cristallisée en belles tables brun-rougeàtre. 
Ce produit se dissout assez bien dans l'alcool bouillant et 
s'en sépare par l'évaporalion sous la forme de belles ai- 
guilles minces, de couleur rougeâtré, qui, très-brillantes 
lorsqu'elles sont humides, se ternissent par la dessiccation. 

Sous l'influence d'une douce chaleur, cette matière fond 
et se volatilise à une température plus élevée. Ce produit 
étant traité par une lessive de potasse concentrée et bouil- 
lante se décolore et laisse déposer une huile limpide et pe- 
sante qui se concrète par le refroidissement. Ce gâteau 
solide, qui présente une texture cristalline, étant réduit en 
poudre, est exposé pendant quelque temps à l'air qui car- 
bonate la potasse entraînée. Reprend-on maintenant ce 
résidu par l'alcool bouillant, le carbonate de potasse reste 
intact, tandis que la majeure partie du produit solide s'y 
dissout très-facilement et s'en sépare par 1 evaporation sous 
la forme de prismes incolores qui ne sont autres que l'io- 
dure d'arsenéthyliuin. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants ; 

I. o' r ,6i8d'un bel échantillon m'ont donné par leur combustion 
. avec l'oxyde de cuivre 0,418 d'eau et 0,277 d'acide carbonique. 

II. o ,r ,435 du même produit m'ont donné o ,528 d'iodure d'ar- 
gent. 

III. o« r ,4^4 d'un second échantillon m'ont donné o,5Ô2 d'io- 
dure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 



Digitized by Google 



( "6 ) 

nombres suivants : 

1. II. III. 

Carbone 12,23 » » 

Hydrogène 2,65 » » 

Iode » 65,6o 65,47 

qui s'accordent évidemment avec la formule 

* 

C ,fl H ,0 As 2 r = AsI'As(C'H k )*I. 
En effet, on a 





.... 96 


12,40 






2,58 






19,38 






65,64 




774 


1 00 , 00 



Quant à la matière cristallisée en prismes incolores, qui 
provient du dédoublement de la substance précédente, au 
moyen de la lessive de potasse, c'est bien l'iodure d'arscn- 
étbylium, ainsi que l'attestent les analyses suivantes : 

I. o 8r ,4 2 9 de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,249 d'eau et 0,470 d'acide carbonique. 

IL o« r ,43o du même produit m'ont donné o,3i6 d'iôdure 
d'argent. 

D'où Ton déduit les nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone... 29>9* - C' 6 ... 96 3o,i8 



Hydrogène. 6,45 » H î9 . . 20 6,28 

Arsenic... « » As... 75 23, 61 

Iode » 39,72 P 127 39,93 

3i8 100,00 



Distillé à plusieurs reprises sur des fragments de potasse 
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caustique, ce produit se décompose en laissant dégager de 
l'arsentriéthyle parfaitement pur, bouillant à 142 0 ; c'est 
ce que démontre du reste l'analyse suivante ; 

o« r ,39i de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre o>3exj d'eau et o* r ,634 d'acide carbonique; 
d'où Ton déduit : 

Théorie. 

Carbone 44> 22 c " 7 2 44 >4$ 

Hydrogène.... 9,35 H (i i5 9,26 

Arsenic • Az 75 46, 3i 

162 100,00 

Lorsqu'on fait agir de l'étber iodbydrique sur de larsé- 
niure de zinc pulvérisé, dans des tubes de verre scellés à la 
lampe, à une température de 170 à 175°, on obtient après 
une ebauffe de vingt-quatre beures environ une masse gri- 
sâtre cobérente, renfermant de Tarséniure inaltéré, que 
surnage un liquide qui n'est autre que de l'iodure d'étbyle, 
qui n'a pas réagi. La matière solide étant broyée, puis épui- 
sée par l'alcool , cède à ce liquide un produit solide qu'on 
sépare par le filtre. L'évaporation spontanée de la liqueur 
alcoolique laisse déposer des prismes brillants légèrement 
jaunâtres, que terminent des pointements pyramidaux très- 
nets. Une lessive concentrée de potasse caustique dédouble 
ce produit en iodure de potassium, zincate de potasse et 
iodure d'arsenéthylium, lequel se sépare, lorsqu'on emploie 
des liqueurs bouillantes, sous la forme d'une buile limpide 
et pesante, qui se concrète bientôt en une masse cristalline 
par le refroidissement. Lorsqu'on distille ces cristaux sur 
de l'hydrate de potasse solide, on obtient un liquide inco- 
lore et limpide, bouillant à i4^°, qui n'est autre que de 
l'arsentriéthyle parfaitement pur. 

I. o* r ,470 des cristaux précédents nTont donné par leur com- 
bustion avec l'oxyde de cuivre o, 177 d'eau et o,338 d'acide car- 
bonique. 
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II. o |r ,4oo du même produit m'ont donué 0,393 d'iodure 
d'argent. 

III. o« r ,436^ un second échantillon m'ont donné o,4 2 7 d'io- 
dure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 



Carbone.. . 19,62 » » 

Hydrogène. 4 » 1 8 * * 

Arsenic. ... » » » 

Zinc » » » 

Iode » 53, o5 52,98 




1 00,00 



Remplace-t-on l'arséniure de zinc par larséniure de 
cadmium, opère-t-on comme précédemment en vases clos 
a une température de 170 à 175° en maintenant le contact 
pendant vingt à vingt-quatre heures, une action sembla- 
ble se manifeste. Repris par l'alcool bouillant, le pro- 
duit de cette réaction cède à ce véhicule une substance qui 
se dépose par le refroidissement de la liqueur filtrée sous 
la forme de beaux prismes légèrement colorés en jaune, 
qu'une uouvelle cristallisation rend complètement inco- 
lores. Peu soluble dans l'alcool froid, ce composé se dissout 
assez bien dans l'alcool bouillant et s'en sépare en grande 
partie par le refroidissement. L'ébullition avec une lessive 
concentrée de potasse caustique et la distillation sur des 
fragments de cette substance font éprouver à ce produit un 
dédoublement tout semblable à celui qu'on observe à l'égard 
du composé zincique. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o gr ,4 IQ d'un échantillon cristallisé en prismes incolores 
m'ont donné o,385 d'iodure d'argent. 



Digitized by Google 



( ,2 9 ) 

II. o« r ,447 d ' un échantillon cristallisé en prismes jaunâtres 
m'ont donné o* r ,4 22 d'iodure d'argent. 

D'où l'on déduit pour 100 parties: 

I. II. 
Iode 50,72 5i,22 

La formule 

C'«H»AsCd P = Cd I, As (C« H*) 4 1 

donne 

Iode... 50,69. 

On voit, par les résultats qui précèdent, que toutes les fois 
qu'on fait agir un excès d'iodure d ethyle ou de méthyle sur 
l'arsenic libre ou sur les arséniures métalliques, il tend à 
se produire une combinaison appartenant au groupement 

AsX\ 

Opère-t-on avec un arséniure alcalin, les iodures d'arsen- 
étbylium ou d'arsenméthylium qui prennent naissance se 
séparent à l'état de liberté; fait-on intervenir l'arsenic libre 
ou quelque arséniure métallique, on obtient des composés 
doubles, Tiodure métalliquejouant le rôle d'élément électro- 
négatif à l'égard des iodures d'arsenéthylium ou d'arsenmé- 
thylium,qui se comportent àla manière des iodures alcalins . 

Dans cette dernière circonstance, on n'obtient jamais de 
composés se rapportant au groupement 

AsX\ 

Il n'en est plus de même à l'égard des arséniures alcalins; 
Ces derniers fournissent en effet des triéthylures et même 
des diéthylures d'arseoic * composés qui , n'ayant pas 
atteint le terme de la saturation, peuvent à la manière des 
corps simples fixer de l'oxygène, du chlore, de l'iode, etc. et 
jouer par suite le rôle de radicaux. 

La combinaison de l'arsenic avec 5 équivalents de mé- 
c - 10 
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thyle ou d'étbyle présentant une instabilité considérable, 
ainsi que j'aurai l'occasion de le démontrer plus loin , on 
conçoit qu'on ne puisse arriver à ce groupement, l'iode de 
l'iodure éthylique ou métbylique se fixant dans ce cas sur 
le métal alcalin, tandis que le radical alcoolique devient 
libre. Si nous voyons apparaître dans le cas d'un excès de 
l'iodure alcoolique la combinaison cristallisée 

AsX'I, 

cela tient à l'action ultérieure de cet iodure sur les grou- 
pements 

AsX' 

et 

AsX s 

Quoi qu'il en soit, on peut, à Taide des composés formés 
par l'action réciproque des arséniures métalliques et des 
iodures étbylique et métbylique, se procurer facilement, 
et dans un état de pureté parfaite, la trimétbylarsine et la 
triétbylarsine. Il suffit, en elïet, de distiller ces composés 
à deux ou trois reprises sur des fragments de potasse causti- 
que dan s un courantd'un gaz inerte,d'bydrogène parexemple. 



Une fois en possession d'une proportion un peu notable 
de ces étbylures et inétbylures d'arsenic, je me suis pro- 
posé de les examiner attentivement et d'en étudier les 
combinaisons principales. 

Mes résultats sont complètement d'accord avec ceux de 
M. Landolt relativement aux composés formés par cette 
substance avec les corps simples; aussi serait-il superflu de 
publier ici les analyses que j'ai faites de ces divers produits, 
dont les plus remarquables, au point de vue de la beauté 
des cristaux, sont les sulfures 

As(C'H 3 ) i S 5 

et 
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J'avais également commencé l'étude des composés sus- 
ceptibles de naître dans Faction réciproque de la trimé- 
thylarsine et de la triéthylarsine avec la liqueur des Hol- 
landais bromée ou l'un de ses homologues. M. Hofmann 
ayant publié récemment sur ce sujet des résultats qui se 
rattachent à son grand travail sur les bases polyâtomiques, 
j'ai dû nécessairement l'abandonner. 

Dans le Mémoire que j'ai publié, de concert avec 
M. Hofmann sur les bases phosphorées, nous avons fait 
^voir que lorsqu'on abandonne la triéthylpbosphine ou son 
homologue méthylée au contact de l'air, elles se convertis- 
sent rapidement en de magnifiques substances cristallisées 
qui résultent de la fixation de 2 molécules d'oxygène et 
dont la composition, qui se rapporte au groupement 

PhX», 

est représentée par les formules 

Ph(C 3 H 3 ) 3 0 

et 

PhtCH 4 ) 301 - 

Je me suis assuré, de mon c6té, que la triméthylarsine 
et la triéthylarsine, abandonnées au contact de l'air sec, 
en attirent graduellement l'oxygène, bien qu'avecune moin- 
dre énergie que les composés phosphores correspondants, en 
donnant naissance à de beaux produits cristallisés. Ceux-ci, 
qui appartiennent au groupement 

AsX & , 

et correspondent aux oxydes de triméthylphosphine et de 
triéthylphosphine, sont représentés par les formules 

As(C J H 3 ) 3 0 J 

et 

Às(C*H fc ) 3 O a , 

10. 
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ainsi que le démontrent les analyses suivantes : 

I. 0^,458 de la combinaison éthylée m'ont donné o ir ,355 
d'eau et o |r ,677 d'acide carbonique. 

II. o' r , 395 du même produit m'ont donné o ,r , 3o4 d'eau et 
o* r , 583 d'acide carbonique. 

D'où Ton déduit pour la composition en centièmes : 
l. 

Carbone . . . . 4°> 2 7 
Hydrogène.. 8,60 

Arsenic ' 

Oxygène. ... » 



0,489 de la combinaison méthylée m'ont donné 0^,299 
d'eau eto« r ,47i d'acide carbonique. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone 26,28 

Hydrogène. .. 6,79 

Arsenic » 

Oxygène • 



Ces produits étant traités par une proportion insuffisante 
d'acide chlorhydrique donnent des substances liquides 
renfermant tout à la fois de l'oxygène et du chlore, ce sont 
des oxychlorures dont il faudrait probablement représenter 
la composition par les formules 

C« H'PhCIO = Ph(C H 3 ) 3 Cl O, 
C J H' » Ph Cl 0 = Ph ( O H» y Cl 0 . 
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II. 








4o, 3i 


Ka .... 




40,45 


8,56 


H'* 


i5 


8,43 


» 


As . ... 


7 5 


62, i3 




0' . . . • ■ 


«4 


8, 99 



178 100,00 




100,00 
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ACTION DES CHLORURES, BROMURES, IODURES DE MÉTHYLE 
et d'éthyle SUR LE CACODYLE. 

Le cacodyle doit être évidemment considéré comme le 
diméthylure d'arsenic correspondant à un hydrure d'arse- 
nic inconnu 

analogue à l'hydrogène phosphore liquide dont on doit la 
découverte à M. Paul Thenard. 

Ce produit n'ayant pas atteint la limite de la satu- 
ration , doit nécessairement fixer de nouvelles molécules de 
méthyle , d'éthyle ou de tout autre groupement analogue, 
ou bien encore divers corps simples, tels que l'oxygène, le 
soufre, le chlore, l'iode, etc., de manière à produire en der- 
nier lieu des composés qui se rapportent au groupement 

AsX*. 

On sait, d'après les recherches de M. Baeyer, que le caco- 
dyle peut absorber des quantités croissantes de chlore, 
jusqu'à ce qu'on soit parvenu finalement au terme 

As (C H 3 ) 2 Cl 3 . 

Le brome et l'iode suivant mes propres expériences don- 
nent naissance à des résultats semblables. Ce groupement, 
extrême limite de la saturation , présentant une grande 
instabilité, tend à se scinder sous l'influence de la cha- 
leur en 

C'H'CI + As(C'H»)Cl s , 

de façon à rentrer dans le groupement 

. AsX 3 , 

qui pour les combinaisons arsenicales paraît présenter le 
maximum de stabilité, 
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L'arsentriméthyle ( triméthylure d'arsenic ) jouissant 
de la propriété de s'unir très-énergiquement à l'iodure de 
raéthyle pour former le composé 

As(C'rP)<I, 

qui n'est autre que l'iodure d'arsenméthylium apparte- 
nant comme les précédents au groupement 

AsX», 

il devenait assez probable que dans le contact de l'iodure 
de méthyle et de l'arsendiméthyle ( cacodyle ) , l'iodure 
d'arsenméthylium prendrait également naissance; mais 
dans ce cas il devait nécessairement se produire un com- 
posé complémentaire. L'expérience confirme pleinement 
cette hypothèse, et l'on observe en effet dans l'action réci- 
proque de ces corps la production de l'iodure de cacodyle. 

Le bromure de méthyle donne dans son contact avec le 
cacodyle des résultats exactement semblables, ainsi que 
l'analogie le faisait prévoir. 

Lorsqu'on met du bromure ou de l'iodure de méthyle en 
contact avec le cacodyle, le mélange ne tarde pas à s'échauffer 
et la réaction devient bientôt tellement violente, que, si l'on 
opérait à la fois sur des proportions de matière un peu con- 
sidérables et qu'on n'eût pas soin de refroidir, une portion 
notable du produit se trouverait projetée hors du vase. Si 
l'on emploie le bromure ou l'iodure méthylique en excès, on 
obtient finalement un produit solide qui, soumis à la distil- 
lation avec de l'eau, laisse dégager l'excès de bromure ou 
d'iodure méthylique, ainsi que des liquides moins volatils 
auxquels l'analyse assigne la composition du bromure ou de 
l'iodure de cacodyle, tandis qu'il reste une liqueur d'où se 
séparent par le refroidissement de fort beaux cristaux. Ces 
derniers, qui se dissolvent facilement dans l'alcool et plus 
encore dans l'eau, ne sont autres que du bromure et de Fio- 
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dure d'arsenraétnylium, ainsi qu'on peut s'en convaincre à 
l'inspection des nombres suivants : 

I. n' r ,44° d'un bel échantillon obtenu par l'action du bromure 
de méthyle sur le cacodyle m'ont donné 0,226 d'eau et 0,367 
d'acide carbonique. 

II. o>%5i 1 du même produit m'ont donné o,446 de bromure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, donnent 

l. II. 

Carbone 22 >°9 * 

Hydrogène 5,71 » 

Brome » 37 , 1 2 

et conduisent à la formule 

C«H ,J AsBr==As(C ï H>) 4 Bt. 



En effet, on a 



C« 48 22 , 32 

H ,J 12 5,57 

As 75 34,9/) 

Br 80 37,21 

2i5 / 100,00 

I. o",52i d'un bel échantillon cristallisé en cubes obtenu par 
l'action de l'iodure de méthyle sur le cacodyle m'ont donné 
0,220 d'eau et o,347 d'acide carbonique. 

IL o* r ,$56 du même produit m'ont donné 0,408 d'iodure 
d'argent. 

III. o* r ,5oo d'un second échantillon m'ont donné o,447 d'io- 
dure d'argent. 
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Ces résultats, traduits en centièmes, donnent 

h il. III. 

Carbone 18, 16 » » 

Hydrogène 4*6°* » » 

Iode » 48,34 48,32 

et conduisent à la formule 

C»H"AsI = As(C J H 5 )«I. 

En effet, on a 



48 18,32 
H" •••••..»•••••••• 12 4 j 58 

As 7$ 28,62 

1 127 48,48 

262 100,00 

Quant aux produits liquides qui se forment en même 
temps que ces substances cristallisées, non-seulement ils 
possèdent la densité, le point d'ébullition et tous les carac- 
tères extérieurs du bromure et de Fiodure de cacodyle, 
mais ils en offrent exactement la composition. C'est ainsi 
que le produit provenant de l'action du bromure de mé- 
thyle m'a donné 43,09 de brome, et celui qui se forme 
dans le contact de Fiodure correspondant m'a donné 
54,86 d'iode. 

La composition théorique de ces produits conduit aux 
nombres 

Pour le bromure de cacodyle 43 > 2 4 

Pour l'iodure 54» 74 

Les réactions si nettes du bromure et de Fiodure de mé- 
thyle sur le cacodyle peuvent facilement s'expliquer au 
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moyen des équations 
i [As (O H 3 Y] -4- i <? H 3 Br = As ( C H 3 )» Br H- As ( C» H 3 )• Br 

Cacodyle. Bromure Bromure Bromure 

deméthyle. de cacodyle. d'arsenméihylium. 

2 [As (C H 3 ) 1 ] -+- 2 C» H 3 1 — As (C H 3 )'IH- As ((? H 3 )« I. 

Cacodyle. Iodure lodure lodure 

de mélhyle. de cacodyle. d'arsenméihylium. 

L'action des chlorure, bromure et iodure d'éthyle'sur le 
cacodyle donne naissance à des résultats exactement sem- 
blables. Met-on de T iodure d'éthyle en contact avec le caco- 
dyle, les deux liquides se mêlent sans réaction apparente. 
Ferme-t-on à la lampe le tube qui contient les matières et 
abandonne-t-on le mélange à lui-même, on voit s'y former 
de beaux cristaux dont la proportion augmente graduelle- 
ment. Lorsque la réaction cesse de se produire, ou trouve 
dans le tube une matière cristallisée jaunâtre qui doit cette 
couleur au liquide huileux qui la baigne. Il suffit, en effet, 
de briser le tube et de l'incliner pour faire écouler la por- 
tion liquide, puis de comprimer les cristaux entre des dou- 
bles de papier buvard pour obtenir une matière parfaitement 
blanche. Cette dernière étant dissoute dans l'alcool fournit 
par l'évapo ration spontanée de beaux prismes incolores qui 
se comportent à l'égard des réactifs de la même manière que 
l 'iodure d'arsenméthylium. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o* r ,527 de matière m'ont donné 0,428 d'iodure d'argent. 

II. o»%4 00 du même produit m'ont donné 0,202 d'eau et 
0,359 d'acide carbonique. 

III. o,4i5 d'un second échantillon m'ont donné 0,211 d'eau 
et 0,376 d'acide carbonique. 

IV. o« r ,54 1 d'un troisième échantillon m'ont donné o ,437 d'io- 
dure d'argent. 
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Ces résultats, traduits en centièmes, donnent : 



I. II. III. IV. 

Carbone » 3 4>4$ 2 4>7° " 

Hydrogène... » 5, 60 5,64 * 

Iode 43,89 » 43,63 

et conduisent à la formule 

C" H As I = As [( C H 3 Y ( V H' ) 2 ] I. 
En effet, on a 

C".... 72 *4,83 

H ie 16 5,5i 

As 75 25,86 

1 127 43»8o 

290 1 00 , 00 



Le bromure d'éthyle donne naissance à des résultats exac- 
tement semblables aux précédents. Ce corps agit sur le ca- 
codyle lentement à la température ordinaire, mais d'une 
manière complète 5 il se forme du bromure de cacodyle ainsi 
qu'un corps cristallisé dont la composition est représentée 
par la formule 

C"H"AsBr = As [(C 2 H J ) a (C 4 H & ) a ] Br. 

C'est ce qui résulte d'une manière évidente des analyses 
suivantes : 

I. o gr , 379 de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,228 d'eau et o,4' 1 d'acide carbonique. 

II. o« r ,4% du même produit m'ont donné o,36i de bromure 
d'argent. 

Ces résultais, traduits en centièmes, conduisent aux nora- 
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bres suivants : 

Calcul. 





l. 


II. 










29,54 




C' 3 


7 2 


29,63 


Hydrogène 


6,69 


u 


H<« 


16 


6,58 




1» 


. » 


As. 




3o,86 




» 


32,75 


Br. 


80 


32,93 










243 


100,00 



Le chlorure d'éthyle se mêle facilement au cacodyle *, ce 
mélange étant introduit dans un tube qu'on scelle à la 
lampe, ne manifeste aucune réaction à la température ordi- 
naire; mais vient-on à chauffer le tube à 180 0 , on voit se 
séparer une huile qui se précipite et dont la proportion 
augmente graduellement. Cette huile, qui présente une 
grande limpidité, laisse bientôt déposer des aiguilles et se 
sépare par la distillation en un liquide volatil et en une ma- 
tière cristalline. On obtient de la sorte une forte proportion 
de cristaux très-déliquescents, qui constituent le chlorure 
d'arsen-méthyléthylium , ainsi que le démontrent les ana- 
lyses suivantes : 

I. o gr , 364 de matière m'ont donné 0,269 d'eau et 0,482 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,553 du même produit m'ont donné 0,397 de chlorure 
d'argent. 

Résultats qui , traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Calcul. 





[. II. 








Carbone. . . . 


36, 1 1 » 


C' 3 .... 


7 2 


36,27 


Hydrogène. . 


8,#8 » 


n«. .. 


16 


8,06 




a J 


As .... 


75 


37,78 


Chlore 


» 17,72 


Cl . . • 


35,5 


■7> 8 9 








198,5 


100,00 
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Une solution de bichlorure de platine versée dans la 
dissolution de ce chlorure donne un précipité d'un jaune 
rougeâtre. Ce dernier se dissout assez bien à la tempéra- 
ture de l'ébullition dans un mélange à parties égales d'eau 
et d'alcool, et s'en sépare par un refroidissement gradué 
sous la forme de belles aiguilles d'un rouge orangé. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : # 

I. o* r ,434 de matière m'ont donné o , 1 75 d'eau et o ,5o6 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,443 du même produit m'ont donné o,522 de chlorure 
d'argent. 

III. o gr ,6oo du même produit m'ont donné o« r ,i5o,de platine 
métallique. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 



I. II. III. 

Carbone 19,22 » » 

Hydrogène 4» 47 9 * 

Platine » «• 26, 5o 

Chlore » 29,12 » 



et s'accordent avec la formule 

O'H^ÀsPtCl^ À»(<?H»)" (C 4 H»)»CI, PtCK 
En effet, on a 







■9> 5 9 






4,35 


As. . . . 


75,o 


*o,4i 






26,67 






28,98 




36 7 ,5 


100,00 
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Le bichlorure de mercure donne avec le chlorure d'ar- 
sen-diméthyl-diéthylium de petites aiguilles blanches, et 
le chlorure d'or de fines aiguilles d'un jaune d'or. 

Le sulfure d'éthyle se comporte à l'égard du cacodyle de 
la même manière que le chlorure et l'iodure. Enferme-t-on 
ces liquides dans des tubes scellés à la lampe, et main- 
tient-on le mélange au bain d'huile entre i5o et 160 0 
pendant plusieurs heures, on obtient du sulfure de caco- 
dyle, ainsi que du sulfure d'arsenméthylium - y réaction que 
les analogies faisaient évidemment prévoir. 

Fait-on agir l'iodure d'arsen-diméthyl-diéthylium sur 
divers sels d'argent en dissolution aqueuse ou alcoolique, 
ce produit abandonne tout son iode à l'état d'iodure d'ar- 
gent, qui se précipite, tandis que la liqueur retient en dis- 
solution un sel d'oxyde d'arsen-diméthyl-diéthylium, qu'on 
obtient sous forme solide par l'évaporation au bain-marie 
ou mieux sous le récipient de la machine pneumatique. Les 
composés salins ainsi formés sont en général très-solubîes 
dans l'eau, la plupart même sont déliquescents, ce qui rend 
leur analyse assez difficile ; j'ai déterminé la composition 
du sulfate, de l'azotate et de l'acétate d'arsen-diméthyl-dié- 
thylium. 

Le sulfate se présente sous la forme d'octaèdres, qui sont 
isomorphes avec les sulfates d'arsenméthylium et d'arsen- 
éthylium. Les cristaux sont solubles dans l'alcool et l'eau. 
Exposés au contact de l'air, ils attirent rapidement la va- 
peur aqueuse qu'il renferme et tombent en déliquescence. 
La chaleur les décompose en donnant des.produits fétides. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o* r ,388 de matière m'ont donné 0,269 d'eau et o,483 d'a- 
cide carbonique. 

IL o* r ,645 du môme produit m'ont donné o, 35?- du sulfate de 
barvte sec. 
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Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Carbone 33 ,94 » 

Hydrogène 7>^9 * 

Arsenic » »» 

Oxygène » » 

Acide sulfurique. » 18,73 

Théorie. 

c ,j 72 34,12 

H'« 16 7,58 

As 75 35,54 

0 8 3,8o 

SO 3 4o 18,96 

211 100,00 

L'azotate se présente sous la forme de petits cristaux 
grenus déliquescents. Chautté à Tétuve jusquà ce qu'il ne 
perde plus de son poids, ce produit m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o Br ,439 de matière m'ont donné o,?.86 d'eau et o,5i2 d'a- 
cide carbonique. 

II. o* r ,464 du même produit m'ont donné 25 centimètres cubes 
d'azote à la température de i5° et sous la pression de o m ,758, le 
gaz étant saturé d'humidité. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone.... 3i,85 » C". . . 72 32, 00 

Hydrogène.. 7,s3 » H ,e ... 16 7,11 

Arsenic » » As... 75 33,33 

Azote » 6,35 Az. . . i4 6,22 

Oxygène. ... » » O*. ... 48 2 1 , 34 

225 100,00 
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L'iodure d'amyle se comporte à l'égard du cacodyle de la 
même manière que les iodures de méthyle et d'éthyle. Le 
mélange étant soumis à Faction de la chaleur en vases clos 
pendant plusieurs heures, on voit apparaître des cristaux 
que baigne un liquide huileux, jaunâtre, qui n'est autre que 
l'iodure de cacodyle. 

Les cristaux étant égouttés, puis comprimés entre des 
doubles de papier buvard, sont repris par l'alcool; l'évapo- 
ration spontanée de la liqueur fournit un produit isomor- 
phe avec celui qui résulte de l'action des iodures de méthyle 
et d ethyle. Les analyses suivantes établissent ces analogies 
de la façon la plus manifeste. 

I. o gr , 342 de ce produit m'ont donné o,236 d'eau et 0,480 
d'acide carbonique. 

II. 0,4^3 du même produit m'ont donné 0,298 d'iodure d'ar- 
gent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Calcul. 

Carbone 38,25 » C".... 144 38, 5o 

Hydrogène. . . 7 ,65 » H", . . . 28 7 ,5o 

Arsenic » » As 75 20, o5 

Iode » 34,o4 1 127 33,95 

374 100.00 

Le bromure d'amyle se comporte exactement comme 
l'iodure et donne un produit cristallisé, dont la composition 
doit être exprimée par la formule 

C'« H 3 ' As Br = As (C H 3 )' ( C" H") 2 Br. 

Les composés précédents, en réagissant sur l'oxyde d'ar- 
gent, donnent par l'échange de leurs éléments de l'iodure 
ou du bromure d'argent insolubles et des composés déli- 



Digitized by Google 



( «44 ) 

quescenls, qui laissent déposer des cristaux par une expo- 
sition prolongée dans le vide et dont la composition doit 
être représentée par 

As(C , H 3 ) î (C«H»')'0,HO. 

Le propylène iodé donne dans son contact avec le caco- 
dyle des résultats entièrement semblables à ceux que four- 
nissent les iodures des radicaux alcooliques ; de l'iodure de 
cacodyle prend naissance, et Ton ob ient un composé cris- 
tallisé qu'on .peut considérer comme l'iodure duo radical 
particulier dont la composition est exprimée par la formule 

Às(C J H 3 )'(C«H*)M. 

Traité par l'oxyde d'argent, cet iodure se décompose en 
donnant de l'iodure d'argent, ainsi qu'une substance très- 
caustique, déliquescente, saturant fort bien les acides, avec 
lesquels elle forme des combinaisons cristallisables. Ces 
mêmes produits peuvent également s'obtenir en faisant agir 
l'iodure précédent sur les sels d'argent correspondants. La 
composition de cette matière caustique, analogue à l'oxyde 
d'arsenméthylium, est exprimée par la formule 

AafC'B^'fC'H^O.HO. 

L'action de l'iodure méthylique et de ses divers homo- 
logues sur le cacodyle, qu'on peut c<; ? sidérer lui-même 
comme un véritable arséniure, entièrement analogue à celle 
qui résulte du contact de ces corps avec l'arsenic libre et 
les différents arséniures métalliques, engendre donc des 
composés appartenant au groupement 

AsX». 

On obtient de la sorte une série de produits cristallisés 
qu'on peut représenter par la formule générale 

As(Me'tV), I? 
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et qui par leur contact avec l'oxyde d'argent ou ses ditfé- 
rents sels donnent naissance soit à des bases très-sol ubl es, 
qui peuvent rivaliser avec les alcalis et qu'on peut repré- 
senter par la formule générale 

As(Me'R')0,HO. 

soit à des sels parfaitement définis qui présentent la plus 
grande ressemblance avec ceux qui sont fournis par la po- 
tasse et la soude. 



Les composés 



AsMe'I, 
As E 4 1, 
ÀsMe'E'I 



qui prennent constamment naissance dans l'action réci- 
proque des iodures de méthyle ou d'etbyle sur l'arsenic 
libre et les divers arséniures, présentant les analogies les 
plus manifestes avec les iodures alcalins, les oxydes qui 
leur correspondent nous offrant en outre tous les caractères 
de la potasse et de la soude, il devenait excessivement pro- 
bable que les produits précédents seraient susceptibles de 
fixer a molécules d'iode pour engendrer des combinaisons 
présentant une composition parallèle à celle du tri-iodurc 
de potassium. 

La production de composés analogues découverts par 
M. Veltzien dan. action réciproque de l'iode et des iodures 
de métnylammon,um et d'étbylammonium semblait don- 
ner à cette. bypotbèse tous les caractères d une certitude. 
L'expérience a complètement confirmé ces prévisions. 

Ajoute-t-on en effet 2 molécules d'iode à 1 molé- 
cule d'iodure d'arsenmétbylium, porte-t-on le mélange à 
1 ebullition et jette-t-on la liqueur sur un filtre, on voit 
bientôt se déposer par le refroidissement de la liqueur de. 
longs prismes bruns à reflets métalliques qui présentent 
l'apparence de l'hypeimanganate de potasse. 

C. . 11 
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Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

- 

I. o^fS'ji de matière m'ont donné par leur combustion avec 
l'oxyde de cuivre o* f ,ii6 d'eau et o, 192 d'acide carbonique. 

II. or,foi du même produit m'ont donné 0,574 d'iodure d'ar- 
gent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 





9,i5 


C* . • • • 


48 


9>3i 




2 , 45 » 


UI2 


12 


2,32 






As* • • • 




i4,53 




73,67 


F 


38 1 


73,84 


■ 






5i6 


100,00 



Soumis à l'action de la chaleur, ce composé se dédouble 
en iodure de méthyle bouillant entre 39 et 4o° et en un 
produit liquide doué d'une odeur forte et fétide qui pré- 
sente les propriétés de l'iodure de cacodyle. Ce dédouble- 
ment fort simple peut s 'exprimer au moyen de l'équation 

As Me 4 F = 2MeI -+- AsMeU. 

Tri- iodure Iodure Iodure 

d'arsen- de de 

méihylium. méthyle. cacodyle 

On voit donc que, tandis que le contact de l'iodure de 
méthyle et du cacodyle détermine à froid la formation d'un 
produit appartenant à la série de l'arsenméthylium, d'une 
autre part l'action de l'iode sur l'iodure d'arsenméthylium 
à des températures élevées nous permet de repasser dans la 
série du cacodyle avec élimination d'iodure de méthyle. 

L'iodure d'arsenéthylium en solution alcoolique étant 
mélangé à 1 équivalents d'iode donne une poudre noi- 
râtre, qui se redissout à la température de Tébullition et' 
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s'en sépare par le refroidissemenl sous la forme d'aiguilles 
brunes analogues à celles que fournit l'iodure d'arsenmétby- 
liuin. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

I. o ?r ,4 11 de matière m'ont donné o,i34 d'eau et o,?49 
d'acide carbonique. 

II. o gp ,4°8du même produit m'ont donné o , 5o4 d'iodure d'ar- 
gent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. Jl. -J*^ 

Carbone... i6,5* » C'«... 96 16,78 

Hydrogène. 3 ,61 » H ,a ... 20 3,49 

Arsenic.... » » As. . . 75 i3,n 

Iode » 66,73 F. . . . 38i 66,6* 

572 100,00 



Ce composé fournit à la distillation des résultats 
parables à ceux que donne le produit méthylé correspon- 
dant : 

As E' P=aEH-À§E»I, 

On obtient de la sorte un iodure du cacodyle éthylique 
avec élimination d'iodure d'éthyle. La rédaction de cet 
iodure par le zinc permet d'obtenir le cacodyle étbylique 
doué de toutes les propriétés que lui a reconnues M. Lan- 
dolt à qui Ton en doit la découverte. 

Liodu re d' arsen-di métbyl -diétbyli um 

As Me» EU 

se comporte à l'égard de l'iode de la même manière que les 
précédents, on obtient des cristaux prismatiques de cou- 
leur brune, à reflels métalliques, présentant une faible so- 
lubilité dans l'alcool froid. 

1 1 . 



Digitized by Google 



( «48 ) 

L'analyse de ces cristaux m'a donné les résultats suivants : 

o |r ,47^ de matière donnent 0,6 1 4 d'iodure d'argent, soit 69,85 
d'iode. 

Le calcul conduit au nombre 70,03, en admettant la for- 
mule écrite ci-dessus. 
Les composés 

As Me 3 El, 

et 

As Me E J I 

donnent pareillement avec l'iode des combinaisons cristal- 
lines isomorphes avec les précédentes et pour lesquelles on 
peut admettre une composition parallèle. 

Si la distillation du tri-îodure d'arsenméthylium fournit 
.de l'iodure de cacodyle qui rentre dans le groupement plus 
stable 

AsX», 

avec élimination d'iodure de méthylc, n'est-il pas bien évi- 
dent que si l'on parvenait à former le penta-iodure 

AsMe'P, 

analogue à la combinaison de métbylammonium observée 
par M. Veltzien, la distillation d'un semblable produit 
devrait fournir le di-iodure d'arsenmonométhyle 

• As Me 1% 

appartenant comme l'iodure de cacodyle au groupement 

AsX* 

vers lequel convergent toutes les combinaisons de l'azote, 
du phosphore et de leurs analogues. 
Le tri-iodure de cacodyle 

As Me 1 V, 
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qu'on obtient par l'union directe de l'iode avec le cacodyle^ 
ne devra-t-il pas éprouver un semblable dédoublement sous 
l'influence de la cbaleur? C'est en effet ce que l'expérience 
vérifie delà manière la plus complète. Qu'on introduise 
dans une cornue préalablement remplie d'acide carbonique 
et munie de son récipient un mélange de cacodyle et d'iode 
dans les rapports de i à 3 en équivalents, et qu'on en élève 
graduellement la température, bientôt une action assez vive 
se manifestera. Si Ton opère sur des matières pures et bien 
sèches, il ne reste pas de résidu sensible. Le récipient ren- 
ferme un liquide jaunâtre assez mobile qui, soumis à la 
rectification, fournit une proportion assez abondante d'un 
liquide incolore, très-mobile, doué d'uue odeur éthérée, 
bouillant vers 4°°» qui n'est autre que l'iodure de méthyle. 

La température monte ensuite très-rapidement et se fixe 
vers 24o°. Il distille alors un liquide de couleur ambrée, 
qui par le refroidissement se prend en une masse cristal- 
line dans laquelle on trouve souvent des prismes d'une 
grande beauté. Le produit brut étant repris par un mélange 
d'alcool et d'éther se dissout avec facilité. La liqueur sou- 
mise à l'évaporation spontanée laisse déposer de grands 
cristaux prismatiques qui ne sont autres que le di-iodure 
darsenmonoraéthyle, ainsi qu'on peut s'en assurer à l'in- 
spection des nombres suivants : « 

I. o« r ,8i 8 de matière m'ont donné par leur combustion avec 
J'oxyde de cuivre 0,071 d'eau et o, 107 d'acide carbonique. 

II. o 8r ,475 du même produit m ont donné 0,648 d'iodure d'ar- 
gent. 

III. o gr ,446 d'un second échantillon m'ont donné o,Gi 1 d'm- 
. dure d'argent. 

IV. o Br ,4 2 6* d'un troisième échantillon m'ont donné o« r , 58 1 
(L'iodure d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux nom- 
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J)ies suivants : 

I. 11. III. IV. 

Carbone 3,56 » » » 

Hydrogène.... 0,96 ». » 

Iode » 33,72 74, o3 73,69 

et s'accordent avec la formule 

As(C a H*)I*. 

En effet, on a 



c a .' 12 3,49 

H 3 3 0,87 

As 75 21,80 

V 254 73,84 

344 100,00 

La réaction qui donne naissance à ce produit ci qu'on 
peut formuler de la manière suivante : 

As(C'H') 2 -h 31 = OWl -h As (G 1 H 3 ) F 

Cacodyle. Iodure de Dl-iodure d'ar- 

wctliyle. ëeomoDométhyle. 

est entièrement comparable à celle qu'a signalée M. Bayer 
relativement à la décomposition qu'éprouve le trichlorure 
de cacodyle de la part de la chaleur. 

Si y au lieu de faire agir 3 équivalents d'iode sur 1 
équivalent de cacodyle, on fait intervenir 5 équivalents 
de cette substance, tout le méthyle se trouve éliminé sous 
forme d'iodure, et Ton obtient comme produit final du tri- 
iodure d'arsenic cristallisé. C'est ce qu'exprime l'équation 
suivante : 

AslC'H^-r-SJ ==■■ 2(C , H 3 I) -h As I 3 . 
Cacodyle. Iodure de métbyle. Tri- iodure d'arsenic. 

Ajoule-t-on au cacodyle des quantités croissantes d iode 
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représentées par la série des nombres impairs i, 3, 5, ap- 
plique~t-on la chaleur à ces mélanges, on obtient comme 
produit final un composé dé la forme 

AsX% 

qui pour les combinaisons de l'arsenic représente, comme 
on sait, le groupement le plus stable et vers lequel elles 
sont toujours ramenées lorsqu'on fait intervenir quelque 
cause perturbatrice. 

Dans le premier cas, l'iode s 1 ajoute simplement au caco- 
dyle pour former un composé défini qui se dégage sous 
forme de vapeurs. Dans le second, l'équilibre de la molé- 
cule du cacodyle se trouve détruit, une molécule de mé- 
thyle est éliminée sous forme d'iodure, tandis qu'il se forme 
un nouveau produit moins volatil que le précédent et ren- 
fermant a équivalents d'iode. Enfin dans le troisième cas, 
tout le méthyle sort de la combinaison et l'on n'obtient 
plus finalement qu'un composé, binaire formé de i équi- 
valent d'arsenic et 3 équivalents d'iode : c'est le tri-iodure 
d'arsenic. 

Le triméthylure d'arsenic ou trimétliylarsine 

As Me 3 

peut également, sous l'influence de quantités croissantes 
d'iode représentées par la série des nombres pairs 2, 4? 6\ 
donner naissance à des résultats entièrement identiques 
aux précédents, résultats qui peuvent se formuler de la 
manière suivante : 

As(C'H 3 ) 3 -f-2l = C*H 3 I -h As(C'H 3 ) 3 I, 

Trimé- Iodure de loduro de cocodyle. 

thylarsine. méthyle. 

As(C'H 3 ) 3 + 4.I = 2(C'H*I) 4- A*(C 2 H 3 )I\ 

- ,i m - im <mi — 

Trimé Iodure de Di-iodurcd'ar- 

ihylarsine. méihyW». sfnmonomctfiylp. 
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As(C'H s ) J -+-Gl = 3(C'H'I) -h AsP. 

Triraé- Iodure de Tri-iodure 

ihylars'inc. méthyle. d'arsenic. 

En faisant agir le ziuc-méthyle sur les composés précé- 
dents, on obtient des résultats inverses, de l'iode se trouve 
successivement éliminé sous forme d'iodure de méthyle, en 
même temps qu'on introduit des quantités équivalentes de 
méthyle jusqu'à ce qu'on soit arrivé finalement à repro- 
duire la triméthylarsine. 

On conçoit dès lors qu'en faisant agir le zinc-éthyle sur 
l'iodure de cacodyle et sur le di-iodure d'arsenmonomé- 
thyle, on devra nécessairement engendrer des composés 
mixtes renfermant à la fois du méthyle et de l'éthyle ana- 
logues aux bases ammoniacales de M. Hofmann. L'expé- 
rience a pleinement réalisé ces prévisions. 

Lorsqu'on fait arriver de l'iodure de cacodyle dans du 
zinc-éthyle, le mélange s'échauffe assez fortement, et l'on 
doit opérer avec précaution pour empêcher une réaction 
trop violente. On continue l'addition progressive de l'io- 
dure en ayant soin de maintenir le zinc-éthyle en excès 
et de laisser digérer les matières pendant quelque temps 
au bain-marie dans un tube scellé à la lampe. On traite 
alors le produit d'abord par de l'eau aiguisée d'acide acé- 
tique, puis par une lessive faible de potasse caustique. On 
« obtient de la sorte un liquide incolore très-mobile, doué 
d'une odeur à la fois nauséabonde et éthéréequi rappelle 
celle de la triméthylarsine. Desséchée sur des fragments de 
potasse solide et rectifiée de nouveau , celte substance m'a 
donné les résultats suivants : 

I. o* r ,4<>3 de matière m'ont donné o,3o4 d'eau et 0,527 
d'acide carbonique. 

IL o |r ,488 du même produit m'ont donné o ,r ,367 d'eau et 
o* r ,638 d'acide carbonique. 
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Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. H. 

Carbone 35, 60 35,66 C. 

Hydrogène 8,37 8,34 H" 

Arsenic » » As 



Projette-ondes cristaux dedi-iodure d'arsenmonométhylc 
dans du ziuc-éthyle, une action très-vive se manifeste. Afin 
de la modérer et d'éviter des projections, il faut avoir soin 
de n'ajouter l'iodure que par très-petités quantités à la fois 
et maintenir au milieu d'une terrine remplie d'eau froide 
le vase dans lequel s'accomplit la réaction. On doit aussi, 
comme dans le cas précédent, avoir la précaution de main- 
tenir le zinc-éthyle en excès et d'achever la réaction dans 
un tube scellé. Un lavage à l'eau chargée d'acide acétique, 
un traitement par une lessive alcaline faible, une digestion 
sur des fragments de potasse caustique et finalement la 
rectification donnent un produit très-pur. 

On obtient de la sorte un liquide incolore, plus dense que 
l'eau, très-volatil, dont l'odeur, fort désagréable, offre la 
plus grande ressemblance avec celle de la triméthylarsine. 
Ce produit dissout d'assez grandes quantités de fleur de 
soufre, s'échaulïe et se prend en une masse cristalline. Cette 
dernière étant reprise par l'alcool se dissout entièrement et 
se sépare par l' évapora tion sous la forme de magnifiques 
prismes incolores, isomorphes avec ceux du bisulfure de 
triméthylarsine. Le chlore, le brome et l'iode s'unissent 
pareillement avec lui d'une manière directe. 

Soumis à l'analyse, ce composé m'a donné les résultats 
suivants : 

o ir ,396 de matière m'ont donné 0,317 d'eau et o,585 d'aiide 
carbonique. 



» 

1 



Théorie. 

^^^^^ **~ 

48 35,82 

II 8,21 
;5 55,97 

1 34 1 00 , 00 
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Résultats qui, traduits en centièmes, donnent : 



Carbone 4°>33 C 40 

Hydrogène. ... '* 8,89 H" 

Arsenic. ...... » As. 




100,00 



L'arsenic forme donc avec le méthyle et l'éthyle une sé- 
rie de produits entièrement comparables à ceux qu'engendre 
l'azote et qu'a fait connaître M. Hofmann dans la série de 
travaux si remarquables qu'il a publiés sur les ammoniaques 
composées. Nous connaissons en effet, d'après les observa- 
tions que je viens de rapporter, les produits 







qui présentent une composition parallèle à celle des bases 
ammoniacales composées 



Me 

Az lt 5, Az 
E 



Me \ / Me \ jKj 

Me , AzlMej, Az)e(. 
E J (Me) (e) 



ACTION OES 10DLRES d'ÊTHYLE ET DE MÉTHYLE SUR LES 

PHOSPHURES MÉTALLIQUES. 

Les analogies si manifestes qu'on observe entre l'arsenic 
et le pbospbore conduisaient naturellement à penser qu'en 
faisant agir les iodures de méthyle ou d'éthyle sur les 
phosphurcs métalliques, on obtiendrait des résultats com- 
parables à ceux que nous avons signalés précédemment. 
'L'expérience est venue confirmer complètement ces prévi- 
sions. 
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Lorsqu'on verse de l'iodure de méthyle ou son homo- 
logue éthylé sur du phosphure de potassium ou de sodium, 
il ne tarde pas à se manifester une réaction tellement vive, 
que, si Ton ne prenait pas la précaution d'opérer dans une 
atmosphère d'un gaz inerte, d'acide carbonique par exemple, 
les .produits formés s'enflammeraient, et l'opérateur cour- 
rait risque d'être brûlé. Dans l'action réciproque de l'iodure 
de méthyle et du phosphure alcalin, il ne se forme pas 
moins de trois produits, deux liquides, dont l'un, le plus vo- 
latil, qui nejouit pas de la propriété de s'enflammer spon- 
tanément à l'air à la température ordinaire, possède les 
caractères et la composition de la triméthylphosphine, 
tandis que l'autre, moins limpide, moins volatil, s'enflam- 
mant spontanément au contact de l'atmosphère, représen- 
terait le cacodyle de la série du phosphore. Quant à la 
substance solide et cristallisable qui se forme en propor- 
tions assez considérables, surtout lorsqu'on emploie l'iodure 
méthylique en excès, elle n'est antre que l'iodnre de phos- 
phométhylium. 

La préparation des phosphures de potassium ou de so- 
dium par l'union directe des éléments qui les constituent 
présentant quelques dangers, surtout lorsqu'on opère sur 
dés proportions un peu notables de ces matières, nous 
avons dû rechercher, M. Hofmann et moi, des procédés de 
préparation plus sûrs et moins dangereux que ceux qui 
reposent sur l'action réciproque desélhers iodhydriques et 
des phosphures précédents lorsque nous nous sommes 
occupés de l'étude des bases phosphorées. 

C'est alors que nous avons été conduits à étudier l'action 
si simple du terchlorure de phosphore sur le zinc-méthyle 
ou le zinc-éthyle, réaction féconde, qui permet par un sim- 
ple phénomène de double décomposition d'obtenir des 
combinaisons éthylées ou méthylées d'un grand nombre de 
corps simples, combinaisons qui, toutes les fois qu'elles ne 
représentent pas l'état de saturation, se comportent à la 
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manière des corps simples et constituent de véritables ra- 
dicaux composés. 

Les phosphures alcalins pouvant s'obtenir aujourd'hui, 
grâce aux recbercbes récentes de M. Vigier, très-facilement, 
sans danger, et dans un état de division très-considérable, 
ce qui les rend très-propres aces réactions, j'ai cru devoir 
reprendre mes anciennes expériences dans le but de les 
vérifier et de les compléter. 

Le phosph;.ire de sodium peut, suivant M. Yigier, s'ob- 
tenir sous forme d'une poudre noire très-ténue en intro- 
duisant dans de l'huile de naphte ou de la benzine bien 
anbydres du pbosphore qu'on chauffe légèrement, puis on 
ajoute successivement des globules de sodium en ayant soin 
d'écraser la matière à l'aide d'un agitateur à tête plate. Le 
carbure d'hydrogène étant décanté, ce liquide est remplacé 
par du sulfure de carbone qui dissout l'excès de pbosphore 
libre dont on enlevé les dernières traces au moyen de lavages 
répétés. On dessècbe enfin la poudre au bain-marie dans 
un courant d'hydrogène jusqu'à disparition complète de 
sulfure de carbone. La poudre noire étant ainsi purifiée, 
la cornue qui la renferme étant munie d'un récipient à 
deux tubulures et l'appareil rempli d'hydrogène ou d'acide 
carbonique, on fait arriver l'iodure élhylique ou méthy- 
lique goutte à goutte au contact du phosphure, de manière 
à l'humecter complètement. Bientôt le mélange s' échauffe, 
et par la distillation on recueille dans le récipient un 
liquide qui s'enflamme spontanément à l'air, et qu'une dis- 
tillation fractionnée sépare en plusieurs produits. Les pro- 
priétés de ces corps m'ayant démontré leur identité com- 
plète avec ceux que nous avions étudiés quelques années 
auparavant, M. Hofmann et moi, je n'ai pas cru devoir 
en tenter l'analyse. J'ai porté toute mon attention, au con- 
traire, sur les phosphures métalliques. 

Un bel échantillon de phosphure de zinc cristallisé (pré- 
parc par M. Vigier) a été introduit avec de l'éther iodhy- 
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drique dans des tubes de verre vert qu'on a chauffés pen- 
dant vingt-quatre heures au bain d'huile entre 170 et 180 0 , 
après les avoir scellés préalablement à la lampe. 

Les tubes ayant été retirés du bain, on en a brisé la 
pointe après leur complet refroidissement. Une faible quan- 
tité de gaz s'en est dégagée. Les tubes renfermaient alors 
une substance visqueuse que surnageait une couche très- 
mince d'un liquide incolore et transparent doué d'une 
grande volatilité. Le contenu des tubes ayant été épuisé 
par l'alcool bouillant et la dissolution alcoolique évaporée 
au bain de sable, on a obtenu une masse gommeuse jau- 
nâtre, dépourvue de toute apparence de cristallisation. 
Cette dernière se dissout dans l'alcool faible, et fournit une 
liqueur de couleur ambrée) qui, par l'évaporation sponta- 
née sous une cloche, à côté d'un vase renfermant de l'acide 
sulfurique concentré, laisse déposer de beaux cristaux 
jaunâtres qui sont isomorphes avec ceux qu'on obtient 
dans l'action réciproque de l'éther iodhydrique et de l'arsc- 
niure de zinc. Ils présentent en outre une composition 
analogue, ainsi que le prouvent les analyses suivantes : 

I. o gr ,36o de matière m'ont donné o |r , 391 d'iodure d'argent. 

II. o gr ,5o9 du même produit m'ont donné o gr ,2i8 d'eau et 
o |r , 406 d'acide carbonique. * 

* 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. II. 

Carbone » 21,75 

Hydrogène » 4?7^ 

Iode 58,69 * 

et s'accordent avec la formule 

C"H"PhZnP = Ph(C«H7I,ZnT. 
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En cllet, on a 

H 10 20 4,61 

Ph 3i 7,14 

Zn 33 7,61 

V 254 58,52 

434 100,00 

Les cristaux précédents étant traités par une lessive de 
potaçse concentrée et bouillante, laissent séparer une huile 
pesante qui se concrète par le refroidissement, entraînant 
avec elle uue certaine quantité d'alcali . Pour l'en débarras- 
ser, on réduit celte substance eu poudre, puis on l'aban- 
donne pendant quelque temps an contact de l'air afin de 
carbonater complètement la potasse dont elle est impré- 
gnée. En reprenant le résidu par l'alcool absolu, le carbo- 
nate alcalin demeure indissous, tandis que la liqueur 
filtrée laisse déposer par l'évaporation de beaux prismes 
incolores qui ne sont autre chose que de l'iodure de phos- 
phéthylium, ainsi queledémontrent les analyses suivantes: 

I. o' r , 427 de matière desséchée m'ont donné o* r , 287 d'eau et 
o* r , 546 d 'acide carbonique. , 

II. 0^,431 du même produit m'ont donne o gr , 369 d'iodurc 
d'argent. 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. H. 

Carbone ^4,91 » 

Hydrogène 7,46 » 

Phosphore » » 

Iode » 46> 26 
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C" 
H. 

I.. 



La potasse d'où s'est séparé l'iodure de phosphélhylium 
étant saturée par l'acide chlorhydrique et la liqueur préci- 
pitée par le carbonate de soude, il se sépare des flocons 
blancs gélatineux d'hydrocarbonate de zinc. Les cristaux 
dont nous venons de signaler la formation dans l'action 
réciproque de Téther iodhydrique et du phosphure de zinc 
constituent donc, comme on le voit, un iodure double à 
base de zinc et de phosphéthyliura, dans lequel ce dernier 
joue le rôle d'un iodure alcalin. 

Si, lorsque après avoir épuisé par l'alcool la matière 
brute contenue dans les tubes, on évapore la liqueur au 
bain de sable en consistance sirupeuse et qu'on distille ce 
produit sur des fragments de potasse caustique, il passe 
une matière buileuse douée d'une odeur toute spéciale qui 
présente la composition et les propriétés de la triéthyîphos- 
phine; additionnée d'étber iodbydrique, cette huile s'é- 
chauffe et se concrète bientôt après. La matière solide étant 
reprise par l'alcool et la dissolution soumise à 1 evapora- 
tion, il se sépare de beaux cristaux d'iodure de phosphé- 
thylium, ainsi qu'on peut s'en convaincre au moyen de la 
détermination d'iode que je vais rapporter. 

o sr ,463 de matière m'ont donné o* r ,395 d'iodure d'argent, 
d'où Ton déduit 46,19 d'iode pour 100 parties de matière. Le 
calcul donne 46,36. 

Si, au lieu d'évaporer la liqueur précédente à siccité pour 
soumettre à la distillation le résidu solide, on l'abandonne 
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96 35,o4 
20 7 29 

3i 11, 3i 

127 46» 36 

274 100,00 
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à l'étuvc, on obtient, outre la substance dont je viens de 
faire connaître la composition et qui forme le produit prin- 
cipal de la réaction, un second composé cristallisant en 
belles tables qu'on ne rencontre quelquefois qu'en propor- 
tions assez minimes, et qu'on peut considérer également 
comme un iodure double résultant de l'union de i équiva- 
lent d'iodure de zinc avec i équivalent d'iodhydrate de 
t riétbylpbosphine . 

En effet, l'analyse de ce produit m'a donné les résultats 
suivants : 

I. 0^,389 de matière m'ont donné o« r ,i 43 d'eau et o 1 ', 2.5o 
d'acide carbonique. 

II. o« r ,4 00 du même produit m'ont donné o ïr ,46a d'iodure 
d'argent. 

Résultats qui, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

I. il. 

Carbone 17 ,48 » 

Hydrogène 4>°7 • 

Iode »» 62,39 

et s'accordent avec la formule 

C» H' 4 PhZn F = Ph (p H*)',IH,ZnI. 

En effet, on a 

C ,J 72 17,73 

H" 16 3,g4 

Ph 3i 7,63 

Zn 33' 8,i3 

P 254 62,57 

4o6 100,00 

Par l'action réciproque de l'iodure d'éthyle et du phos- 
phure dezinc,ilscformedoncdcscomposésdéfinisderiodure 
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(le zinc avec des combinaisons phosphorées appartenant au 
groupement 

PhX», 

et comme, parla distillation de ces composés sur des frag- 
ments de potasse solide, il se produit un dédoublement qui 
donne naissance à de la triéthylphosphine, il s'ensuit qu'on 
pourrait facilement engendrer cette substance par la distil- 
lation du produit brut de la réaction, sans être obligé de 
préparer préalablement du zinc-éthyle. 

Quoique cette raétbode soit fort commode et convienne 
parfaitement lorsqu'on se propose d'obtenir de petites 
quantités de la base phosphorée, il sera néanmoins toujours 
préférable de recourir au procédé que nous avons fait con- 
naître, M. Hofmann et moi, toutes les fois qu'on voudra se 
la procurer en quantités considérables. Il suffit pour cela 
de préparer la dissolution éthérée de zinc-étbyle qu'on ob- 
tient si commodément en faisant agir dans des tubes scellés 
à la lampe des feuilles minces de zinc découpées en petits 
fragments avec un mélange d'étber anbydre et d'iodure d'é- 
tbyle, et de faire arriver des vapeurs de terchlorure de 
phosphore dans ce liquide en opérant au milieu d'une 
atmosphère d'un gaz inerte. 

La formation des produits précédents peut facilement 
s'expliquer au moyen des équations suivantes : 

4(C 4 H & ,I)-+-PhZn 3 = Ph(C 4 H*) 4 I,ZnI -f- aZnl, 
4(C 4 HSI)-f-PhZn s = Ph(C 4 H7HI,ZnI-|-2ZnI-hC 4 H*. 

Le phosphure de cadmium se comporte à l'égard de 
l'éther iodbydrique de la même manière que l'iodure de 
zinc. Le résidu de la réaction étant repris par l'alcool four- 
nit une liqueur d'où se séparent des cristaux dont on déter- 
mine la purification par l'expression entre des doubles de 
papier buvard et de nouvelles cristallisations. La matière 

C. 12 
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solide étant traitée par une solution concentrée de potasse 
caustique laisse séparer une huile qui se concrète en . une 
masse cristalline présentant toutes les propriétés de l'iodure 
de phosphéthylium. La liqueur étant évaporée jusqu'à sec 
laisse un résidu qui, distillé sur des fragments de potasse 
caustique, fournit une huile volatile qui n'est autre que la 
triéthylphosphine. 

Ces expériences démontrent clairement que l'éther 
iodhydrique se comporte à l'égard des phosphures de la 
même mapière qu'avec les arséniures, résultat qu'il était 
facile de prévoir lorsqu'on songe aux analogies étroites qui 
lient le phosphore à l'arsenic. 

L'iodure de méthyle dans son contact avec les phos- 
phures donne des résultats exactement semblables à ceux 
que nous venons de rapporter. 11 se forme comme précé- 
demment des composés doubles dans lesquels l'iodure de 
phosphométhylium joue le rôle de base, et dont on peut fa- 
cilement le retirer à l'aide de lessives concentrées dans 
lesquelles il est insoluble. Distillés sur des fragments de po- 
tasse caustique, ces iodures doubles se décomposent et 
fournissent un liquide très- volatil, dont l'odeur pénétrante 
est des plus tenaces, et qui bout vers 4°° : c'est la trimé- 
thylphosphine. 

Les résultats précédents établissent un lien déplus entre 
le phosphore et l'arsenic, corps dont les fonctions chimi- 
ques présentent le parallélisme le plus parfait. 

Je me suis contenté de constater, dans les circon- 
stances que je viens de rapporter, la formation de la tri- 
méthylphosphine et de la triéthylphosphine, des iodures 
de phosphométhylium et de phosphéthylium, laissant à 
M. Hofmann le soin de poursuivre l'étude de ces curieux 
composés, sur lesquels il a publié des recherches si consi- 
dérables et si pleines d'intérêt. Je n'avais qu'un seul' bul 
dans ce travail, c'était de démontrer que le phosphore à 
l i manière de l'arsenic peut former une sérié de eombir 
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liaisons appartenant aux groupements 

V 

PhX* 

■ 

et 

PhX», 

le dernier présentant une limite de saturation qu'on ne sau- 
rait dépasser, le premier nous offrant le maximum de 
stabilité, par suite la forme vers laquelle sont ramenées 
toutes ces combinaisons lorsqu'on les soumet à Faction de 
la chaleur ou de toute autre cause perturbatrice. 

Les iodures de phosphométhylium et de phosphéthylium 
présentant les analogies les plus manifestes avec i'iodure 
de potassium, le phosphéthylium se plaçant comme inter- 
médiaire entre réthylaminonium et l'arsenéthylium, je 
pensais devoir réaliser avec facilité la production de tri- 
iodures isomorphes avec les précédents. Malheureusement, 
au lieu de combinaisons nettement cristallisées, je n'ai pu 
me procurer que des produits de consistance visqueuse. En 
ajoutant 2 équivalents d'iode à 1 équivalent d'iodure de 
phosphéthylium et soumettant le mélange à la distillation, 
j'ai recueilli de l'iodure d'éthyle et un liquide iodé très- 
pesant. La faible quantité du produit condensé ne m'a pas 
permis d'en effectuer une purification satisfaisante. 

Une détermination d'iode m'a donné les résultats sui- 
vants : 

o* r ,3o5 de produit m'ont donné o« r , 3a8 d'iodure d'argent, soit 
53,1 d'iode. 

En admettant dans les circonstances précédentes la for- 
mation du composé 

C'H^Phl^PhftfH»)'!, 

correspondant au cacodyle élhylique , on obtiendrait le 
nombre 58,79. 

L'action d'un excès d^iddë -détermine l'élimination com- 

12. 

* 
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plète de l'éiliyle sous forme d'iodure, et l'on obtient finale- 
ment de l'iodure de phosphore. 



L'azote, le phosphore, l'arsenic et l'antimoine étant 
susceptibles d'engendrer des composés de la forme 

et l'expérience nous permettant de réaliser la formation de 
produits renfermant 4 équivalents de méthyle, d'éthyle ou 
de tout autre radical associés à une molécule de chlore, 
d'iode, de soufre ou d'oxygène, on pouvait espérer obtenir 
des composés analogues aux précédents dans lesquels l'é- 
quivalent de chlore ou d'iode serait remplacé par un nouvel 
équivalent de méthyle ou d'éthyle. La difficulté consistait 
à déterminer les conditions dans lesquelles l'équilibre fût 
possible. On sait par exemple que, tandis qu'on peut non- 
seulement isoler le perchlorure de phosphore, mais même 
le distiller et le soumettre à des températures bien supé- 
rieures à celle de son point d'ébullition sans lui faire éprou- 
ver la plus légère altération, le perchlorure d'antimoine 
éprouve une décomposition graduelle lorsqu'on le distille, 
tendant à repasser à l'état de terchlorure qui présente 
un équilibre beaucoup plus stable, et qu'on n'a pu jusqu'à 
présent déterminer la production des composés correspon- 
dants dans la série de l'azote et de l'arsenic. 

L'existence de composés éthylés ou méthylés analogues 
ne présentant rien d'improbable, je me suis demandé si 
par l'action réciproque de l'iodure d'arsenméthylium et du 
zinc-méthyle on ne pourrait pas obtenir le quintiméthylure 

As Me*. 

En conséquence, j'ai introduit une certaine quantité de 



Digitized by Google 



( ,65 ) 

zinc-méthyle dans une petite cornue de verre préalable- 
ment remplie d'acide carbonique, et j'ai laissé tomber 
successivement, par la tubulure, des cristaux d'iodure d'ar- 
senméthylium. A peine ces corps sont-ils en contact, qu'une 
action très-vive se manifeste, de l'iodure de zinc prend 
naissance et des bulles gazeuses se dégagent. En soumettant 
le mélange à la distillation, j'ai recueilli dans le récipient,, 
que j'avais pris soin de refroidir, un liquide dont l'odeur 
rappelait celle de la triméthylarsine. 

Ce produit ne présentait pas de température d'ébulli- 
tion constante. Soumis à une nouvelle rectification, plus 
des quatre cinquièmes ont passé vers 70°, et consistaient 
en triméthylarsine pure. Les dernières portions présenr 
taient très-sensiblement la composition du quintiméthylure 
d'arsenic, ainsi que le démontrent les analyses suivantes : 

I. o 8 %4 2 ^ °* e matière m'ont donné o ,r ,3o,2 d'eau et o |r ,6i3 
d'acide carbonique. 

II. o* r ,fô'] du même produit m'ont donné o« r , 436 d'eau et 
o ir , 67 1 d'acide carbonique. 

► 

Ces résultats, traduits en centièmes, conduisent aux 
nombres suivants : 

Théorie. 

Carbone 3g, »4 3g, 18 C".... 60 4°>° 

Hydrogène... 10,21 10, 14 II".... i5 10,0 

Arsenic. .... » » As. ... 75 5o,o 

100 ioo,o 

Le défaut de carbone qu'on observe ici tient évidemment 
à la difficulté qu'on éprouve de priver entièrement ce pro- 
duit des dernières traces de triméthylarsine, difficulté qui se 
trouvait encore augmentée par la petite quantité de matière 
que j'avais à ma disposition. Du reste les réactions qui vont 
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suivre établissent bien plus nettement que les analyses pré- 
cédentes la composition véritable de celte substance. 

Fait-on agir en effet de l'iode avec précaution aur ce 
produit, il se décolore, ue l'iodure de méthyle se dégage, et 
l'on obtient une substance soluble dans l'eau, -cristalli sable 
en cubes par l'évaporation, et présentant les propriétés de 
l'iodure d'arsenméthylium. 

Cette réaction fort simple peut s'expliquer au moyen de 
l'équation 

As ( C J H s )* -h 2 1 = O H 3 1-h A s ( <? H>)< 1 . 

L'action de l'acide chlorhydrique fournit des résultats 
analogues. En effet, on a 

As ( C' H 3 ) 1 -h H Cl = C'H* 4- As ( C» H*)«.CI. 

Ce produit, qui ne se forme dans les circonstances précé- 
dentes qu'en proportions très-minimes, représenterait donc 
la combinaison au maximum de saturation. 

Incapable de s'unir au chlore, à l'iode, à l'oxygène, 
comme tout composé qui a atteint cette limite, il se dédou- 
blerait sous l'influence de ces agents en régénérant des 
composés du même type. 

Il est très-instable, résultat auquel on devait s'attendre 
et qui nous explique comment, dans l'action réciproque de 
l'iodure d'arsenméthylium et du zinc-métbyle, il ne se 
forme presque exclusivement que de la triméthylarsine. 

L'iodure de stibméthylium m'a fourni des résultats en- 
tièrement analogues dans son contact avec le zinc-métliyle. 
Le principal produit de la réaction est la triméthylslilbine $ 
le quintiméthylure d'antimoine ne se forme comme précé- 
demment qu'en proportions très-minimes. Cette observation 
est entièrement d'accord avec celle qu'a publiée récemment 
M. Buckton dans le Quarlerty Journal of the CJwnucal 
Society. 
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• N'est-ce pas un fait bien digne de remarque qu'un ra- 
dical simple, tel que l'arsenic, qui possède la propriété de 
former des acides et qui la conserve après s être associé 
successivement i et a molécules de méihyle , engendre 
par son union avec 4 molécules de ce même corps un 
radical complexe susceptible de former avec l'oxygène une 
base qui par son énergie peut rivaliser avec les alcalis, 
pour donner finalement naissance, par la fixation d'une 
cinquième molécule de méthyle, à un composé complète- 
ment dépourvu de la propriété de contracter des combinai- 
sons. 

En voyant un radical simple acidiûablc (arsenic) et 
les divers carbures d'hydrogène homologues (méthyle, 
éthyle, etc.) former par leur association une série de com- 
posés qui possèdent d'une manière si complète les carac- 
tères des métaux alcalins, et nous offrir à leur égard des 
fonctions si éminemment semblables, que leur histoire est 
entièrement calquée sur celle de ces métaux, n'est-on pas 
tenté de se demander si ces derniers n'auraient pas également 
une nature complexe, les éléments qui les constituent étant 
réunis avec une telle énergie, que les forces dont nous pou- 
vons disposer sont insuffisantes pour en amener la sépara- 
tion? 

L'histoire des combinaisons formées par l'étain avec le 
méihyle et l'éthyle nous amènerait à des conclusions toutes 
semblables. 

Les radicaux 

As Me* 

et 

AsE', 

4 

dont les poids atomiques i35 et 191 sont sensiblement 
égaux à trois fois et demie et à cinq fois celui du potassium, 
formant des oxydes comparables à la potasse, ou s'explique 
dès lors facilement comment le nouveau métal découvert 
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par MM. Kirchhoff et Bunsen, le caesium, quoique possédant 
un poids atomique 1 23,35 en dehors de proportion de ceux 
des métaux de ce groupe, forme comme eux avec l'oxygène 
un alcali des plus puissants. 

Nous sommes habitués à voir les métaux dont l'équiva- 
lent est le plus faible, posséder des propriétés électroposi- 
tives très-énergiques, tandis que ceux dont le poids ato- 
mique est très-élevé, présentent une grande tendance à 
former des oxydes, des sulfures, des chlorures acides, ce 
qui les rapproche des métalloïdes *, néanmoins le plomb et 
l'argent, dont le poids équivalent est fort élevé, forment par 
leur union avec l'oxygène des composés doués d'un pouvoir 
basique assez considérable pour neutraliser les acides les 
plus énergiques. 

Chaque corps simple possède donc en propre une ten- 
dance spéciale entièrement indépendante du poids de son 
équivalent. 

Les uns, ceux qu'on a rangés dans la catégorie des mé- 
talloïdes, ont une grande disposition à se suroxyder pour 
former des acides énergiques (soufre, phosphore, arsenic). 
Ceux qui constituent le groupe des métaux tendent à for- 
mer des composés dont les moins oxygénés sont les plus 
stables. Chez ces composés se révèle, à Tencontre des précé- 
dents, une tendance basique qui acquiert une puissance de 
plus en plus considérable, à mesure qu'on marche vers le 
potassium, ainsi qu'on l'observe à l'égard de ceux qu'on 
désigne sous le nom de métaux alcalins. Sans pouvoir nous 
expliquer ces aptitudes que possèdent les corps simples à 
former des acides ou des bases, nous constaterons seulement 
que chez ceux d'une même famille la tendance électroposi- 
tive s'accroit à mesure que le poids de l'équivalent aug- 
mente, ainsi qu'on peut s'en convaincre à l'inspection du 
tableau suivant : 



Digitized by Google 



( '69 ) 

Forment avec l'oxygène des acides tr. -énergiques. 

Tellure. . • Forme avec l'oxygène des acides faibles. 
Phosphore. 



Soufre. .. . 
Sélénium. . 



il 


MÛ 


m 


zjêL 



Arsenic . . . 

Antimoine. Acide faible, oxyde indifférent. 

Bismuth... Acide très-faible, oxyde plus basique que le pré- 
cèdent. 

Calcium . . Base forte. 

Strontium. Base plus forte. 

Barium . . . Base plus forte. 

Lithium.. • Base forte. 

Sodium. . . Base plus forte. 

Potassium. Base plus forte. 



Pai, je crois, suffisamment établi dans les recherches qui 
précèdent que tout corps simple étant susceptible par son 
union avec d'autres êtres également simples d'engendrer 
un nombre très-restreint de combinaisons, il existait pour 
chacun d'eux une limite de saturation qu'on ne saurait dé- 
passer dans les diverses circonstances où les substances qui 
concourent à la formation de ces combinaisons ont pu se 
trouver placées. Cette combinaison limite que chaque corps 
simple peut former, n'est pas toujours celle qui présente 
le maximum de stabilité, comme on pourrait le démontrer 
par de nombreux exemples, et souvent même pour dos 
corps de la même famille, on obtient des résultats in- 
verses. 

L'arsenic, par exemple, forme avec l'oxygène deux com- 
posés : l'acide arsénieux et l'acide arsénique, qui appar- 
tiennent aux deux groupements 

et 

ÀsX\ 
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Or on ne saurait réaliser la formation de composés ap-. 
partenant au second groupement avec le chlore, le brome, 
l'hydrogène, etc., et lorsqu'on examine les combinaisons 
oxygénées, on reconnaît bientôt que ce second groupement 
est moins stable que le premier, puisque sous l'influence 
de la chaleur il tend à y revenir en abandonnant deux 
molécules d'oxygène. 

Pour le phosphore, corps qui présente avec l'arsenic des 
analogies tellement étroites, qu'on tendrait à les confondre, 
c'est précisément l'inverse qu'on observe, l'acide phospho- 
reux laissant dégager du phosphore pour repasser à l'état 
d'acide phosphorique. 

Le terme le plus stable de chaque série que forme un 
corps simple par son union avec d'autres corps simples 
pouvant, s'il ne présente pas la limite de saturation, fixer un 
certain nombre d'équivalents du second corps auquel il 
est uni pour atteindre cette limite ou de tout autre corps 
simple pour engendrer des composés de nature analogue, 
constitue, toutes les fois qu'il peut passer dans une série 
de combinaisons définies et en ressortir sans éprouver d'al- 
tération, ce qu'on appelle un radical et joue dès lors exac- 
tement le rôle que nous présentent les éléments. 

L'oxyde de carbone, l'acide sulfureux, le cyanogène, etc., 
corps qui n'ont pas atteint la limite de saturation, peuvent 
fixer i équivalent d'oxygène ou de chlore pour former 
les acides carbonique, sulfurique, cyanique ou l'acide 
chlorocarbonique, l'acide chlprosulfurique et le chlorure 
de cyanogène , composés dans lesquels ils jouent le rôle de 
combustible ou d'élément électropositif. Comme sous l'in- 
fluence d'autres corps doués d'affinités prépondérantes pour 
ce chlore ou cet oxygène, on peut mettre en liberté l'oxyde 
de carbone, l'acide sulfureux ou le cyanogène parfaitement 
intacts, les fonctions de ces corps seront évidemment com- 
parables à celles des éléments proprement dits, dont ils dif- 
fèrent toutefois en ce que par les moyens d'action doni 
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• nous disposons nous pouvons établir leur nature complexe. 
Les symboles 

CO, SO% AzC 

par lesquels on exprime la composition des trois corps dont 
nous venons de parler, représentant 2 volumes, pourront, 
à la manière des substances élémentaires, remplacer 2 vo- 
Inmes d'hydrogène dans un grand nombre de combinaisons 
pour engendrer les produits les plus divers qui conserveront 
le même groupement mécanique que la substance primi- 
tive, mais qui nous offriront des propriétés très-différentes; 
résultat facile à comprendre si Ton songe à la différence 
qu'on observe entre les fonctions de ces corps et celles de 
l'hydrogène auquel ils se substituent. C'est ainsi que, si 
dans la double molécule d'ammoniaque on remplace 4 "vo- 
lumes d'hydrogène par 4 volumes d'oxyde de carbone, on 
donnera naissance à l'urée 

/(C'O 5 )" 
Az 5 5 H» 
( H' 

* 

qui non-seulement ne présente plus que le caractère d'une 
base faible, mais qui même est susceptible de former avec 
les oxydes basiques de véritables combinaisons; taudis 
qu'en remplaçant dans cette double molécule d'ammo- 
niaque ces 4 volumes d'hydrogène par 4 volumes d'éthylène 
ou d'un quelconque de ses homologues, corps dont les 
fonctions chimiques sont comparables à celles de l'hydro- 
gène, on engendrera des bases puissantes comme l'ammo- 
niaque elle-même, fonctionnant d'une manière identique, 
et dont la composition est exprimée par la formule géné- 
rale 

/ H»»)" 
Az a j H» 

« 

L'introduction dans un compose de divers carbures d iiy - 
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drogène, et notamment de ceux qu'on désigne sous le nom de 
radicaux alcooliques, à la place de quantités équivalentes 
d'hydrogène, donne, en effet, naissance à des produits dans 
lesquels les propriétés fondamentales de la substance primi- 
tive sont entièrement respectées; celles-ci sont souvent 
même exaltées, résultat qu'on n'eût pu prévoir à priori. 
C'est ainsi que tandis que l'hydrogène phosphoré ne ma- 
nifeste que des propriétés basiques à peine perceptibles, la 
triméthylphosphine et la triéthylphosphine, qui en déri- 
vent par la substitution du méthyle et de l'éthyle à l'hydro- 
gène, jouissent de propriétés basiques très -prononcées. 

Ces radicaux alcooliques paraissent en outre avoir une 
plus grande aptitude que l'hydrogène à s'unir aux radicaux 
simples. C'est ainsi que l'arsenic et l'antimoine sont sus- 
ceptibles de former avec ces radicaux des composés qui se 
rapportent au groupement 

tandis que l'hydrogène ne paraît pas jouir de cette propriété 
daus les diverses conditions où l'on a jusqu'à présent tenté 
l'expérience. 

Le plomb, l'aluminium et surtout l'étain forment avec 
ces radicaux alcooliques des combinaisons nombreuses et 
dont la réalisation peut s'effectuer facilement, tandis que 
nous ne connaissons aucun composé de l'hydrogène avec 
ces métaux. 

L'étude des composés formés par les divers corps simples 
avec les différents radicaux alcooliques fait donc ressortir 
d'une manière bien plus nette que celle des combinaisons 
hydrogénées les analogies sur lesquelles on s'était à bon 
droit fondé pour les grouper en familles naturelles. 

Les quatre corps qui composent le groupe dont 1 azote 
occupe la tête, nous offrent une démonstration des plus évi- 
dentes de ce fait. 
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Ces quatre corps engendren t , comme on sait, des composés 
assez nombreux, qui nous présentent dans leur comparaison 
des anomalies très-fréquentes. Tels sont les produits for- 
més par l'oxygène, le chlore et l'iode, à l'égard desquels nous 
observons les dissemblances les plus frappantes. Mettons- 
nous au contraire ces quatre corps en rapport avec les 
radicaux alcooliques, tous quatre tendront à former des 
composés doués des analogies les plus étroites qui tous 
appartiennent au groupement 

RX», 

lequel, sous l'influence d'une foule de causes perturbatrices, 
tend à revenir au groupement 

RX», 

qui, dans le cas particulier des corps que nous considérons, 
présente le maximum de stabilité. 

C'est ainsi que les composés de la forme 

RtC'-H^+'J'Cl (r) 

et 

R(C*"H a " +, )*0,HO 
se dédoublent par la distillation en 

R (C*" H*"*')* C*" H*" - *" 1 Cl 

et 

R (C aw H J " H - , ) s -4- C^H 3 * -h 2 HO 

ou 

Il est en outre fort remarquable de voir les composés de 
cette famille qui correspondent au groupement 

R X', 

présenter une telle affinité pour l'oxygène, qu'ils prennent 

^ ■ 

(i) R représentant de l'aiote, du phosphore, de l'arsenic ou de l'anti- 
moine. 
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feu dès qu'on les expose au c on la et de l'atmosphère même à 
la température ordinaire -, tels sont les composés 

PhH% PhE% As Me', etc. 

Nous ne connaissons pas de correspondant hydrogéné ou 
méthylé dans la série de l'azote ; mais le bi oxyde qui ap- 
partient au même groupement, et qu'on peut considérer 
comme étant F équivalent des composés précédents, s'em- 
pare subitement de l'oxygène atmosphérique pour donner 
naissance aux vapeurs rutilantes d'acide hypoazotique. 

Je me suis borné dans ce travail à faire connaître l'exis- 
tence de composés fort simples entièrement comparables 
par leur constitution aux binaires qui nous sont les plus 
familiers, et qu on peut en faire dériver à l'aide des pro- 
cédés si simples de la double décomposition. M. Hofmann 
ayant poursuivi dans une série de Mémoires de la plus haute 
importance l'étude des produits qui naissent du contact de 
ces composés avec divers réactifs, j'ai cru devoir m'abstenir 
de m'engager dans un champ où il n'a laissé que bien peu 
de choses à glaner; mon but unique en entreprenant ces 
recherches était d'établir le mécanisme de la formation de 
ces produits si divers et d'expliquer leur rôle qui paraît si 
singulier lorsqu'on ne les considère que superficiellement, 
et qui devient si simple et si facile à comprendre quand on 
prend la peiile d'étudier ces phénomènes avec quelque at- 
tention. 

Je démontrerai prochainement que l'étude des combinai- 
sons formées par le méthyle et l'éthyle avec le soufre et ses 
congénères (sélénium, tellure) amène à des conclusions 
toutes semblables à celles que nous avons tirées de l'examen 
des composés dont je viens de tracer l'histoire. 

Extrait des Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. LVUI 

et LXn. 
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